Google 


This  is  a  digital  copy  of  a  bix>k  lhat  was  preservcd  for  gcncralions  on  library  sIil-Ivl-s  before  il  was  carcfully  scanncd  by  Google  as  pari  ol'a  projeel 

to  makc  the  world's  books  discovcrable  online. 

Il  has  survived  long  enough  Tor  the  Copyright  lo  expire  and  the  book  to  enter  the  public  domain.  A  public  domain  book  is  one  that  was  never  subjeel 

to  Copyright  or  whose  legal  Copyright  terni  has  expired.  Whether  a  book  is  in  the  public  domain  niay  vary  country  tocountry.  Public  domain  books 

are  our  gateways  to  the  past.  representing  a  wealth  ol'history.  eulture  and  knowledge  that 's  ol'ten  dillicult  to  discover. 

Marks,  notations  and  other  marginalia  present  in  the  original  volume  will  appear  in  this  lile  -  a  reminder  of  this  book's  long  journey  from  the 

publisher  lo  a  library  and  linally  to  you. 

Usage  guidelines 

Google  is  proud  to  partner  with  libraries  lo  digili/e  public  domain  malerials  and  make  ihem  widely  accessible.  Public  domain  books  belong  to  the 
public  and  we  are  merely  their  cuslodians.  Neverlheless.  this  work  is  expensive.  so  in  order  lo  keep  providing  this  resource.  we  have  laken  Steps  lo 
prevent  abuse  by  commercial  parlics.  iiicIiiJiiig  placmg  lechnical  reslriclions  on  aulomatecl  querying. 
We  alsoasklhat  you: 

+  Make  non  -commercial  u.se  of  the  fites  We  designed  Google  Book  Search  for  use  by  individuals.  and  we  reüuesl  lhat  you  usc  these  files  for 
personal,  non -commercial  purposes. 

+  Refrain  from  imtomuted  qu  erring  Do  not  send  aulomated  üueries  of  any  sorl  to  Google's  System:  If  you  are  conducling  research  on  machine 
translation.  optical  characler  recognilion  or  olher  areas  where  access  to  a  large  amounl  of  lex!  is  helpful.  please  contacl  us.  We  encourage  the 
use  of  public  domain  malerials  for  these  purposes  and  may  bc  able  to  help. 

+  Maintain  attribution  The  Google  "walermark"  you  see  on  each  lile  is  essential  for  informing  people  about  this  projeel  and  hclping  them  lind 
additional  malerials  ihrough  Google  Book  Search.  Please  do  not  remove  it. 

+  Keep  it  legal  Whatever  your  use.  remember  that  you  are  responsable  for  ensuring  lhat  what  you  are  doing  is  legal.  Do  not  assume  that  just 
because  we  believe  a  book  is  in  the  public  domain  for  users  in  ihc  United  Siatcs.  lhat  ihc  work  is  also  in  the  public  domain  for  users  in  other 

counlries.  Whelher  a  book  is  slill  in  Copyright  varies  from  counlry  lo  counlry.  and  we  can'l  offer  guidance  on  whelher  any  specific  use  of 
any  specific  book  is  allowed.  Please  do  not  assume  that  a  book's  appearance  in  Google  Book  Search  means  it  can  be  usec!  in  any  manncr 
anywhere  in  the  world.  Copyright  infringemenl  liability  can  bc  quite  severe. 

About  Google  Book  Search 

Google 's  mission  is  lo  organize  the  world's  information  and  to  make  it  universally  accessible  and  useful.  Google  Book  Search  helps  readers 
discover  ihc  world's  books  wlulc  liclpmg  aulliors  and  publishers  rcacli  new  audiences.  You  can  searcli  ihrough  llic  lull  lexl  of  this  book  on  llic  web 
al|_-.:. :.-.-::  /  /  bööki  .  qooqle  .  com/| 


Google 


Über  dieses  Buch 

Dies  ist  ein  digitales  Exemplar  eines  Buches.  Jas  seil  Generalionen  in  Jen  Renalen  der  Bibliotheken  aufbewahrt  wurde,  bevor  es  von  Google  im 
Rahmen  eines  Projekts,  mit  dem  die  Bücher  dieser  Well  online  verfügbar  gemacht  werden  sollen,  sorgfältig  gescannt  wurde. 

Das  Buch  hat  Jas  Urlieberreclil  ühcrdaucrl  imJ  kann  nun  öffentlich  zugänglich  gemacht  werden.  Ein  öffentlich  zugängliches  Buch  ist  ein  Buch, 
das  niemals  Urheberrechten  unterlag  oder  bei  dem  die  Schutzfrist  des  Urheberrechts  abgelaufen  ist.  Ob  ein  Buch  öffentlich  zugänglich  isi.  kann 
von  Land  zu  Land  unterschiedlich  sein.  Öffentlich  zugängliche  Bücher  sind  unser  Tor  zur  Vergangenheil  und  stellen  ein  geschichtliches,  kulturelles 
und  wissenschaftliches  Vermögen  dar.  das  häufig  nur  schwierig  zu  entdecken  ist. 

Gebrauchsspuren.  Anmerkungen  und  andere  Randbemerkungen,  die  im  Original  band  enthalten  sind,  linden  sich  auch  in  dieser  Datei  -  eine  Erin- 
nerung an  die  lange  Reise,  die  das  Buch  vom  Verleger  zu  einer  Bibliothek  und  weiter  zu  Ihnen  hinter  sich  gebracht  hat. 

Niitmngsrichtlinien 

Google  ist  stolz,  mit  Bibliotheken  in  Partnerschaft  lieber  Zusammenarbeit  öffentlich  zugängliches  Material  zu  digitalisieren  und  einer  breiten  Masse 
zugänglich  zu  machen.      Öffentlich  zugängliche  Bücher  gehören  der  Öffentlichkeit,  und  wir  sind  nur  ihre  Hüter.      Nichlsdcstoiroiz  ist  diese 
Arbeit  kostspielig.  Um  diese  Ressource  weiterhin  zur  Verfügung  stellen  zu  können,  haben  wir  Schritte  unternommen,  um  den  Missbrauch  durch 
kommerzielle  Parteien  zu  verhindern.  Dazu  gehören  technische  Einschränkungen  für  automatisierte  Abfragen. 
Wir  bitten  Sie  um  Einhaltung  folgender  Richtlinien: 

+  Nutzung  der  Dateien  zu  nichtkommerziellen  Zwecken  Wir  haben  Google  Buchsuche  für  Endanwender  konzipiert  und  möchten,  dass  Sic  diese 
Dateien  nur  für  persönliche,  nichtkommerzielle  Zwecke  verwenden. 

+  Keine  automatisierten  Abfragen  Senden  Sic  keine  automatisierten  Abfragen  irgendwelcher  Art  an  das  Google-System.  Wenn  Sie  Recherchen 
über  maschinelle  Übersetzung,  optische  Zcichcncrkcnnung  oder  andere  Bereiche  durchführen,  in  denen  der  Zugang  zu  Text  in  großen  Mengen 
nützlich  ist.  wenden  Sie  sich  bitte  an  uns.  Wir  fördern  die  Nutzung  des  öffentlich  zugänglichen  Materials  für  diese  Zwecke  und  können  Ihnen 
unter  Umständen  helfen. 

+  Beibehaltung  von  Google- Markende  meinen  Das  "Wasserzeichen"  von  Google,  das  Sic  in  jeder  Datei  linden,  ist  wichtig  zur  Information  über 
dieses  Projekt  und  hilft  den  Anwendern  weiteres  Material  über  Google  Buchsuchczu  linden.  Bitte  entfernen  Sic  das  Wasserzeichen  nicht. 

+  Bewegen  Sie  sich  innerhalb  der  Legalität  Unabhängig  von  Ihrem  Verwendungszweck  müssen  Sie  sich  Ihrer  Verantwortung  bewusst  sein, 
sicherzustellen,  dass  Ihre  Nutzung  legal  ist.  Gehen  Sic  nicht  davon  aus.  dass  ein  Buch,  das  nach  unserem  Dafürhalten  für  Nutzer  in  den  USA 
öffentlich  zugänglich  isi.  auch  für  Nutzer  in  anderen  Ländern  öffentlich  zugänglich  ist.  Ob  ein  Buch  noch  dem  Urheberrecht  unterliegt,  ist 
von  Land  zu  Land  verschieden.  Wir  können  keine  Beratung  leisten,  ob  eine  bestimmte  Nutzung  eines  bestimmten  Buches  gesetzlich  zulässig 
ist.  Gehen  Sic  nicht  davon  aus.  dass  das  Erscheinen  eines  Buchs  in  Google  Buchsuche  bedeutet,  dass  es  in  jeder  Form  und  überall  auf  der 
Welt  verwendet  werden  kann.   Eine  Urheberrechlsverlelzung  kann  schwerwiegende  Folgen  haben. 

Über  Google  Buchsuche 

Das  Ziel  von  Google  besteht  darin,  die  weltweiten  Informationen  zu  organisieren  und  allgemein  nutzbar  und  zugänglich  zu  machen.    Google 

Buchsuche  hilft  Lesern  dabei,  die  Bücher  dieser  Welt  zu  entdecken,  und  unlcrslül/1  Aulmvii  und  Verleger  dabei,  neue  Zielgruppen  zu  erreichen. 
Den  gesamten  Buchlexl  können  Sic  im  Internet  unter|htt:'- :  /  /-■:,■:,<.-:  .  .j -;.-;.  .j _  ^  . .::-;. -y]  durchsuchen. 


&>!£3mK>> 


i~l&ö>  «^" ' 


\ 


£&'■'■  - 

(TT;?; 

VtA  -  -  ' 

■-V,v 

&£■ 


*i»V 


t* 


I 


£ 


\ 


\    I 


—  N 


S»     ^    &■< 


\ 


Vorwort 


zur  zweiten  Abteilung  des  dritten  Bandes. 


Die  zweite  Abteilung  des  dritten  Bandes  enthält  die  folgenden  Kapitel : 

Radioaktive  Stoffe,  bearbeitet  von  Dr.  Bichabd  Lucas,  Leipzig. 

Yanadin,  bearbeitet  von  Dr.  W.  Pbandtl,  Privatdozent  an  der  Universität 
München. 

Mangan,  Arsen,  Antimon,  bearbeitet  von  Dr.  Fbitz  Ephraim,  Privatdozent 
an  der  Universität  Bern. 

Tellur,  Wismut,  bearbeitet  von  Dr.  W.  Pbandtl. 

Text  und  Nachtrag  berücksichtigt  für  die  abgehandelten  Elemente  und 
Verbindungen  die  Literatur,  über  welche  im  Chemischen  Centralblatt 
bis  zum  1.  Oktober  1907  referiert  worden  ist. 


Bern,  im  März  1908. 


Carl  Friedheim. 


Gmelin-Kraut's 


Handbuch 

der 


anorganischen  Chemie 


Unter  Mitwirkung  hervorragender  Fachgenossen 

Herausgegeben  von 

C  Friedheim 

o.  6.  Professor  an  der  Universität  Bern 

Siebente  gänzlich  umgearbeitete  Auflage 

Band  HI,  Abteilung  2 
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Sa4ioaktive  Stoffe,  bearbeitet  von  Dr.  Richard  Lucas,  Leipzig.  —  Vanadin,  be- 
arbeitet von  Dr.  W.  Prandtl,  Privatdozent  an  der  Universität  München,  — .  M*if ai, 
Arsen,  Antimon,  bearbeitet  von  Dr.  Fritz  Ephraim,  Privatdozent  an  der  Universität 
Bern.  —  Tellur,  Wismut,  bearbeitet  von  Dr.  W.  Prandtl.  —  Die  krisca!Iograp>Jschen 
.Angaben  von  Dr.  H.  Steinmetz,  Assistent  am  Mineral.  Institut  der  Universität  M&ncheäu. 
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Heidelberg  1908 

Carl  Winter's  Universitätsbuchhandlung 


Verzeichnis  der  Abkürzungen- 


Z.  Kryst 
Z.  Pharm. 
Z.  Physik. 


Z.  physiol.  Chem. 
Z.  physik.  Chem. 


Zeitschrift   für   KrystaUographie   und   Mineralogie, 

Leipzig. 
Zeitschrift  für  Pharmacie,  bis  1860,  herausgegeben 

von  EL  Hibzkl,  Leipzig. 
Zeitschrift  für  Physik  und  verwandte  Wissenschaften 

von  Bauhgabtnbr,  seit  1837  von  Holgkb.    Wien 

1832  bis  1840,  7  Bände. 
Zeitschrift  für  physiologische  Chemie.     Straßbarg. 
Zeitschrift  für  physikalische  Chemie,  Stöcheometrie 

und  Verwandtschaftslehre,  Leipzig. 


Abkürzungen  im  Texte. 


A.  Alkohol. 

abs.  oder  absol.  absolut. 
Ae.  Aether. 
fcth   ätherisch, 
alkal.  alkalisch, 
alkoh.  alkoholisch. 
At.-Öew.  Atomgewicht. 
Best.  Bestimmung. 

B.  Bildung. 
Bzl.  Benzol, 
ca.  circa. 

D.  Dichte  (Spez.  Gewicht). 
D.w  Spez.  Gew.  bei  16°. 
D.*°4  Spez.  Gew.  bei  20°,  bez. 
auf  W.  von  4°. 

DD.  Dampf  dichte. 

DE.  Dielektrizitätskonstante. 
Darst.  Darstellung. 

Dest  DestUlation. 
D.  B.-P.   Deutsches  Reichs- 
Patent 
Einw.  Einwirkung. 
EMIL  Elektromotorische  Kraft. 
Entw.  Entwicklung. 
F.  Schmelzpunkt.    * 
FL  Flüssigkeit. 
fl.  flüssig. 
Gew.  Gewicht 


Ggw.  Gegenwart. 

gel.  gelöst. 

h.  heiß. 

Herst.  Herstellung. 

k.  kalt. 

K.  elektr.  Dissoz.-Konst 

Kp.  Siedepunkt 

Kp7Ao.  Siedepunkt  bei  760  mm 

Druck, 
konz.  konzentriert, 
korr.  korrigiert 

I.  löslich. 

II.  leicht  löslich. 
Lsg.  Lösung. 
M.  Masse. 

Mol.-Gew.  Molekulargewicht. 

Mol.-Bef  r.  Molekularrefraktion. 

mkr.  mikroskopisch« 

n.  normal :  dagegen  bedeutet : 

N-  an  Stickstoff  gebunden. 

Nd.  Niederschlags 

°/0  Prozent. 

o/oo  Promille. 

%i$  prozentig. 

°/o«  »fir  promülig. 

Prod.  Produkt 

Kk.  Eeaktion. 

schm.  schmelzend,  schmilzt. 


Schmp.  Schmelzpunkt. 

sd.  siedend,  siedet. 

Sdp.  Siedepunkt. 

sll.  sehr  leicht  löslich. 

spez.  Gew.  spezifisches  Ge- 
wicht 

8wl.   sehr  wenig  (schwer) 
löslich. 

T.  Teil,  Teüe. 

Temp.  Temperatur. 

unl.  unlöslich. 

Unters.  Untersuchung. 

u.  Mk.  unter  dem  Mikroskop. 

V.  Vorkommen. 

Verb.  Verbindung. 

verd.  verdünnt. 

Verf.  Verfahren. 

Vers.  Versuch. 

W.  Wasser. 

w.  warm. 

Wrkg.  Wirkung. 

wl.  wenig  (schwer)  löslich. 

wss.  wässerig. 

Zers.  Zersetzung. 

zers.  zersetzend,  zersetzt. 

zl.  ziemlich  löslich. 

zwl.  ziemlich  schwer  löslich. 

Zus.  Zusammensetzung. 


Durch  Verdopplung  des  Endbuchstabens  wird  der  Plural  ausgedrückt,  z.  B.:  Lsgg, 
Lösungen,  Ndd.  Niederschläge. 
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H.0:  164. 

b)  NatriumYanadyloxydifluorid.    8NaFL 
3V0FJ,t2H«O:  164. 

c)  SNaFl,VOFllfV02Fl,Hf0(?):  164. 
d)8og.  Natriumfluorvanadate:  164. 

e)  Xitxnnnvanadat-Natriumfluorid.  2Na, 
i  V04,NaFl,i9H20:164. 

t  fetrfcMfanad^vanadliimahotphai.    4Nag0. 

VMVfOa.SP.Ot.STM:  164. 
tbtrisartetraborat  und  Vanatfliislura:  165. 
t  hbiavjvanmdinkohlenftofff  erblndvnoeii. 
L  Verbindungen  mit  Oxal- 
säure. 

a)  Natriumdivanady]oxa]at.NafiC104, 
2700,04,878^0:  165. 

b)  Natriumvanadiomoxalat    3Na,0, 
V,0ft,4Ct0,,6H,0:  166. 

IL  Natrinm-Vanadirhodanid. 
3Na8CN,V(CN8)t12H20:  165. 

Taaaiii  and  Baryon. 
1  ftaryaamnadlt.    BaO,2VB04  mit  4  oder  5 

iaL  M:  166. 
8.  Birjmvanadata. 

a)  Barynmorthovanadat:  166. 

b)  2BaO.V»0*:  166. 

c)  BaO,V206. 
«)  Wasserfrei:  166. 
0  Ißt  1  Mol.  H,0:  166. 

d)4Ba0,5V2OÄ,24H20:  167. 

e)2BaO,aV,Oft,14HtO:  167. 

f)  3Ba0,5V2OA,19H2O:  167. 
C  Baryasyervaaadat.    Ba(V04), :  168. 
I.  Baryamsalfovanadat:  168. 
t  Barywanadlntuorid.    BaFlt.VO.fl:  168. 
F.  Barpttbrefii«  und  •Jodvanadate. 

«)  BaBrtJJ|Ba,(V04)tJ:  168. 

fi  BaJl|t6a,(V04)1T:  168. 
6.  bUTWYaiiadlannoxaUI.    3Bt0,Vs0A,4Cl0s, 

«W>:  168. 
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Strontium. 

y*0A:  169. 
4fi/):  169. 


c)  38rO,4VtOa,14H,0:  160. 

d)  48^.77,0*90^0:  II». 

e)  810,27,05,9^0:  169. 
i)  2(8KX3V AX27H.O:  170. 
g)8rO,4Vt0841H20:  170. 

B.  ItratrtiuwkaUMBivajiadale. 
«}  Kf0,88rO,7VtO5,20HtO:  1». 
ß)  Kt0,38rO.7VtO5^0H,O:  171. 
y)  2K»Of2SrO,7V,Ob,18H,0:  171. 

C.  Stroirtiumpervajiadai    Sr(V04),:  171. 

D.  StrofftJwabrom-  und  -jadvaaadatt. 

a)  arBr^Sr^VO*),]:  171. 

b)  8rJi|8pit(V04)bl:  171. 

E.  StroottumautfovaiiadatT:  171. 

Yanadln  and  Caleiom. 

A.  Calclmnvanadate. 

a)  20a0,V,0n. 

«)  Mit  21/.  Mol.  H,0:  172. 
ß)  Mit  2  MoL  Ht0:  172. 

b)  CaO  V,05. 

a)  Mit  8  MoL  H,0:  172. 
«Mit  4  Mol.  H,0:  172. 

c)  3Ca0.47,0ft,16H20 :  172. 

d)  CaO,2V,0Ä. 

a)  Mit  6  Mol.  H20:  172. 
A  Mit  9  Mol.  H*0:  173. 

e)  8CaO,7Y206,7HtO(?):  173. 
£)  3CaO,87206l26H20 :  173. 
g)  Ca0.37208,12H20:  173. 

B.  Caleiumkaliumvanadat.    Ca0.4Kt0l10Vl0«v 
22H.0:  173. 

C.  Calehimpervanadat    Ca(V04), '  173. 

D.  Catcftfmhalooeitovaitadate. 

a)  Calcium  vanadat  mit  Calcinmchlorid. 
CaCl2,Caa(V04)2 :  174. 

b)  CaBr^Ca^VOA :  174. 

c)  CaBr2,3fCa,(704)2]:  174. 

d)  OaJ^StCaalVO,),]:  174. 

E.  CaJciumtulfovanadat?:  174. 

Tanadin  und  Magnesium« 

A.  MafMsiumvanadate. 

a)  MgO^jO^öHjO:  174. 

b)  »2McO,8V20ftU9H20:  174. 

c)  3MgO,67208,28H20:  175. 

d)  MgÖ,27208. 
Mit  8  Mol.  H20:  176. 
Mit  9  Mol.  H*0:  176. 

B.  MatpesJumvaitadicaJorfd. 

Yanadia  and  Beryllium« 

•eryllMmvaaiadat:  176. 

Yanadin  und  Aluminium. 

A.  AtamMiinvanadin:  176. 

B.  Alumlniumvanadate:  176. 

Yanadln  nnd  Titan:  176. 

Yanadln  nnd  Silielom. 

A.  SttWuawanadin.    Varnttmallteidt 

a)  V28i:  176. 

b)  781,:  177. 

B.  Vanadylsillkat:  177. 

C.  VanadyttUIceflaorW:  177. 

D.  VanadlumtMeefluorW:  178. 

E.  Sog.  Phosphorkieselvanadlnalure:  178. 

n 
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XIX 


f)  AmmoniumkaUtimbaryumsilicovana- 
dinwolframat  (NH4)2Ö.K20,BaO,8iO,, 
V1O5,10WO,,25H,O:  191. 

Yanadin  und  Molybdän:  191. 

A.  Vanadhunmolybdate. 

Allgemeines:  192. 
»)  V205,8Mo08,5H20 :  195. 

b)  Ammoniumvanadinmolyb- 

a)  4mH4)20,12V,OB,5Mo08,24HaO: 

ß)  (MU)20.2V805,2Mo088H20:  195. 
y)  2(NH4)80>3Vf05,4MoOa,llH,0:196. 
9)  6tNH4)tOl4V2Oft,6Mo08  mit  12  oder 

14  Mol.  HtO:  195. 
•)  (NH^O.VA^MoOa^O :  196. 
5)  SfNH^Ö^VA^MoOa   mit  7,  9 

oder  11  Mol.  H,0:  196. 
j?)  5iNH4)tO,HVt05,7MoO»  mit  13  oder 

16  Mol.  H,0:  196. 
d)  3(NH4 >20,2V2Oa,6MoOa :  197. 
*)  2<NH4'20,2V2Oa,6MoOa,8H,0:  197. 
«)  3NH4),0,2V20Ä,5MoOtl8l/sH,0: 

197,  1092. 
%*)  5(NH4)tO,3VA,8MoO,,14H10: 

1093 
X)  (NHAO,V,Oft,3MoOs.17HjO!  197. 
p)  2(Nft,),0,V40ÄI3MoO„6HaO:  197, 

1093. 
M*)  8(NH4)20,4V2Oa,13MoOa,21HtO: 

1093. 
v)  2(NH4),0,V80At4MoOs  mit  7  oder 

8  Mol.  H*0 :  197. 

{)  2(NH4'2,V2Oa,6Mo08. 

1.  Mit  5  Mol.  H,0:  198. 

2.  Mit  6  Mol.  H20:  198. 

fO  3iNH4)1OfVtO6t6MoO„7H1O:1093. 
o)  10(NH4)tO,3V1Oe,24MoOil10HtO  : 

198 
*)  8(NH4),0,V10»;18Mo08,16H,0:198. 

c)  Kaliumvanadinmolybdate. 

a)  3Kt0.2V20,vt4MoOs  mit  7,  8  oder 

9  Mol  H,0:  199. 
ß)  2K2O,2VtO5t6MoOa,10H4O:  199. 

K^.ViC^MoO^ö^O:  199. 
2K10,V2Oa,6MoOt,6H10 :  200. 
3KfO,V,0R,6MoOs,5H10 :  200. 
öK20,2V8Oa,12Mo08l12H20:  200. 
„,  SKcO^VtO^ l2MoO„15HaO:  200. 

d)  Kaliumammoniumvanadium- 
molybdate 
a)  3K80,(NH4),0,3V,05,5MoOa,9H,0 : 

201. 
ß)  7tK,0 ,  %(NHJ80 ,  3V.O. ,  6MoO„ 

16HtO:  8)1. 
y)  2K,0,(NH4)20,2V105,4MoO„5Hf 0 : 

201. 

e)  Natriumvanadinmolybdat. 
2Natq,V206,6MoOa,16H20:  201. 

f)  Natriumammonium  vanadin- 

moljbdat.    NaaO.fNHAO^VtOft, 
6MoOtI12Ht0:  201. 

g)  Natnumkalinmvanadin- 
moly  b  d  at.4NasOlElO)2Vft06Y12MoOSy 
18H.O:  202. 


h)  Barynmvanadinmolybdate. 

a)  BaO,V2Oa.MoOs,7H20:  202. 

ß)  5BaO,4V106>6MoOs,i8H80:  202. 
v)  3BaO,2V2Oa,BMo08,8HtO:  202. 
ö)  7BaO,3V2Oa.lrMo08   mit  36  oder 
48  Mol.  HtO :  202. 

b)  5BaO,2V2Oft,16Mo08,29H20:  203. 
i)  Baryumammoninmyanadiam- 

molybdate. 

a)  ^NH^O^aO^VtO^MoOa^HgO : 
203. 

ß)  (NH4)20,BaO,V2Oa,3MoOa,6H20 : 
203. 

y)  ölNH^O.löBaO^V.O^MoOa : 

B.  Vanadylvanadinmolybdate. 

a)  lliNHftj.O^ VOt,V2Oft,28MoOa,20HtO: 
203. 

b)  1 4BaO,  3V02, 2V20a ,30MoO8 , 48H.O  : 
204. 

C.  Ammoniumoxatovanadiuinmolybdate : 
Allgemeines:  204. 

aa)  2(NH4)aO,V205,2C2Oa,2MoOa,3H80 : 

a)  StNH^O^Oa^COa.eMoO,    mit   9 
oder  11  Mol.  H20:  204. 

a1)  5(NH4)20. 2V20a, 40,0,,  10MoO„ 
15H,0:  1094. 

b)  ö(NH4)tOf2V2Oß,4CtOa,HMoOa, 
22H20:  205. 

c)  öfNH^O^VA^CjOa^llMoO,  mit 
16  oder  19  Mol.  H,0:  205. 

d)  3K20,  V20B,  20,10a,  6MoO„  7H.0 : 
1094. 

e)  3NaaO,V205l  2(^0,,  6Mo08, 24^0: 
1095. 

f)  3BaO,  V2Oa, 2C20a,  6MoO„  17H20 : 
1095. 

D.  Photphorvanadinmolybdate. 

Allgemeines:  205,  1095. 
a)  Ammoniumphosphorvanadin- 
molybdate 
a)  4(NH4l20,PaOa,4V105,llMo08l 

37H20:  206. 
«0  5(NH4)20,P2Oft,4V206,12MoOi, 

39H80:  1096. 
a")  6iNH4)aO,P2Oa,4V205,12MoOt, 

24H.O:  1096. 
a'")  6lNH4)8OlP8OB,7V805,9MoOa,  mit 

2S.  33  bzw.  37  Mol.  H20:   1096. 

ß)  6(NH4),  OtP206j4V205,13Mo08f 
*wH  O  •  208 

y)  ötNH^O.PÄ^VAjlöMoOa, 
39H20:  207,  10*7. 

8)  6(NH4i2O.P.05,3V205,16MoOa, 

41H.0:  207. 
e)  6(NH4)10,P.OB,4VtOBr14Mo08, 

28H.O:  207.  —  Mit  15H20:  1097. 
«0  H.NH4)IO.PtOR,4V2Oa,14Mo08, 

24H*0:  1098. 
«")  6(NH4)20,PtOB,5Vt05l13MoO„ 

29H20:  1098. 
«'")  8(NHl>i)0,PtOB,5Vt0613Mo01mit 

26  bis  33  Mol.  H.,,0:  1099. 
S)  6mB^aftOB,6V2Oftt12MoO., 

II* 
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f>  7(NH4l,0,Pt05,6VA,12MoO|, 

32Ht0:  1099. 
17)  Ö(NH4)1qiPfOfl,6VA,t2MoOf, 

64H.O:  809 
17*)  6  NH4)«OlPtOl>,7V.Oft.llMoOI  mit 

34  bzw.  48  Mol.  HgO:  1100. 
&)  7(NH4)8O.P,Olj,7VtP51llMoOt    mit 

86  oder  37  Mol.  H.Ö :  209. 
*')  8(NH4),0,Pt05,7Vt05,llMoOl, 

80H8O:  1100. 
*)  9  NH4)tO,P,Oft,7VA,llMoO,, 

39H80:  210. 
«)  6(NHAO.PfOfi,3Vt06,17MoO„ 

40H8O:  210. 
X)  2(NH1)gO,P.05,öVa05,lÖMoOi, 

32H,0:  210. 
I1)  6(NH4),O.P,05,8V906,18MoOt, 

4ÖH80:  1100. 
A")  7(NH4)»O,P,O5,3V1OÄ,18Mo0bf 

31H80:  1100. 

p)  ö^ao.p.cvsv.o^umoO«, 

v)  7(NH4)io,2Pa05,Vf05,42MoO», 

42H80 :  211. 
f)  7(NH4)80,2P80.,V805,48MoOi, 

80H8O:  211. 

b)  Kaliumphosphoryanadinmo- 
lybdate. 

««)  7KB0,P8Oö,7V«05,9MoOi,26HiO: 

HOL 
«)  6K»0,P80b,  5VtOftf13MoOtt2SHaO: 

211. 
fi)  7K80,P806, 7VA,nMoO„22H,0: 

211. 
y)  6KaO,PiO5,2V8O5,20MoO„68HtO: 

HOL 

c)  Kaliumammoniumphosphor- 
vanadinmolybdate. 

a)  6KtO.(NH4)80,P80B,eir805,iOMoOa, 

gun  Q .  Ol  Q 

«0  6.8K8Ö.0.7(NH4)8O.P8Oft,7V8Oft, 

9Mo0..29H80:  HOL 
ß)  4K80,(NH4)80,P805f3V805,15MoOIf 

S6H  O  •  212 

(?)  WOjlN^O^Oa^V.O^HMoO,, 

81HtO:  HOL 
m  6K80,(NH4)80,P8Oft,6V805.18MoOt 

mit  26.  29  bzw.  80  Mol.  H,Ö :  1 102. 
y)  6KfOf(NH4)80,P80»,6VtOö,12MoOt, 

4«H80:  212. 
9)  6K80.(NH4)8OrP805l7V805,llMoQi, 

26H80:  212. 


e)  OT801(NH4l80,P8Oil8V80§,18MoOs, 

48H80:  1103. 

5)  K^NH^P.Oft^V.Oft^MoOs, 
62H.O:  1108. 

d)  Baryumammoniumphosphor- 
vanadinmolybdate. 

aa)  6.6BaO,0.6fNH4)80.P8Oft.6V8OÄ, 

8MoOl.88H80:  11 08. 
a)  4BaOl2^NH4)80,P805,4V8Oft, 

lSMoOt.37^0 :  212. 
ß)  4Ba0,2(NH4,8O,P8Oft,7V80ft, 

10MoOtf43H8O:  213. 

f)  3Ba0.3(NH4)80,P80.,4V80Ä, 
14MoO,,89H80:  1108. 

ff  4BaO,2(NH4)80,P8Oil6V805,180., 

46H80:  1108. 
£'")  4BaO,3(NH4)80,P80»f6V805, 

18MoOt,40H8O:   1104. 
y)  ÖBaOL(NH4)8OrP805,6Vt06,12MoO„ 

49H.O:  213. 
9)  4BaO!2(NH4)80,P805.8V80», 

17MoOt,46H80 :  1104. 

e)  Baryumkaliumphosphorva- 
nadinmolybdat. 
2Ba012KtO,P8Oft,2V8Oft,18MoO„ 

47H.O:  1104. 

G.  SVIcavanadlnsMlybdato. 
Allgemeines:  213,  1104. 

a)  Ammoniumsilicovanadinmo- 
lybdate. 

a)  3(NH4)iO,88iO,V8O0>HMoO,t 

27H.O:  214. 
ß)  3iNH4)8Ot8iO8fV8OÄ,9Mo0t,20H8O: 

214. 
y)  3(NH4)lO,8iOt,V806,10MoOl, 

21H,0:  216. 
9)  SfiNH^gOjSiCV.Oft^öMoOi, 

24H80:  216. 

b)  KaliumammoniumsilicoYana- 
dinmolybdate:  216. 

a)  2K80,(NH4)8OiSi08,V805f9MoOtf 

19H.O:  216,  216. 
ß)  2Kf0,(NH4)8O,8iOt,VA,10MoO„ 

16H80:  216.  216. 
y)  2K80,(NH4)J0.8i08,VA,HMoOi, 

12H.O:  216,216. 
*)  L8K80,L2(NH4)8O.SiOlTV805, 

16MoQ..14H80:  216,  216. 

Yanadin  und  Uran. 
Uranylvanadat:  216. 


Metall. 


Mangcm. 


Uttratar  und  Ucbertfclit:  217. 

A.  Geschichte:  217. 

B.  Verkommen:  217.  1105. 

C.  Aufbereitung  und  Verarbeitung  der  Mangan- 
erze: 220. 

D.  Darstellung  des  Metalle. 


1.  Ans  MnClf  oder  MnFla  durch  Re- 
duktion mit  Natrium  bei  hoher 
Temp.:  220. 

2.  Aue  MnCls  und  Magnesium :  221. 

8.  Durch    Destillation    ton    Mangan- 

amalgam:  221. 
4.  Aue  Mauganoxyden  und  Aluminium : 

221    1i/v? 
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5.  fitttrelytisch:  221. 

6.  Ans  den  Oxyden  durch  Beduktion 
■ut  Kohle  bei  sehr  hoher  Temp.: 
222,  1105. 

7.  Ans  wäßriger  Lösung:  222. 

E.  Verfuhren,  bei  welchen  statt  reinen  Man« 
ejans  Legierungen  desselben  mit  anderen 
Metallen  oder  unreinen  (bea.  ncMenetaf 
ualtfges)  Mangan  erhnKan  warnen:  222. 
&)  Ana  natürlichen  Manganoxyden  und 

kohlenstoffhaltigen  Materialien:  223. 
b)  Ans  Manganoxyden  und  Aluminium 

(Magnesium,  Süicium):  223. 
e)  Auf  elektrolytischem  Wege:  223. 

F.  Physikalische  Eigenschaften:  223.  1105. 
e.  Ghnmiaonaa  Verhalten:  225.  —  Aeltere 

Angaben 

a)  Verhalten  an  der  Lnft  und  gegen 
Wasser:  225. 

b)  Verhalten  gegen  8&nren:  226. 

c)  Verhalten  au  Lösungen  von  Seinen 
nsw.:  226. 

d)  Verschiedenes:  226. 

e)  Verhalten  gegen  Gase  und  Dämpfe : 

H.  Atomgewicht:  227,  1105. 

J.  Allgemeines   Iher  die  Vertonungen  das 


n)  Wertigkeit  und  Verbindnngsfonnen: 
228. 

b)  Spektrum:  229,  1105. 

c)  Allgemeines:  229. 

d)  Physiologische  Wirkung  der  Mangan- 
Terbindungen. 

a)  Im  tierischen  Organismus:  229. 
ff)  In  pflannenphysiologischer  Bege- 
hung: 229. 
X.  Verwendung  das  Mangans  und  der  Mangan- 


In  der  Metallurgie:  280. 

Ueber  weitere  Verwendungen:  290. 

1_    AtnasfissrnVemlul  RBttttnaBsmUsHmul     Inanen    TlhMUyflMI    4umS 
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;: 


L  Nachweis:  230. 
II.  Gewichtsanalytische      Be- 
stimmung: 231,  1105. 

III.  MaßanalytiBche      Bestim- 
mung: 231,  1105. 

IV.  GasometrischeBestimmuAg: 
231. 

V.  Oolorimetrisohe       Bestim- 
mung: 232,  1105. 
VI.  Trennungen  Ton  den  wich- 
tigsten Metallen:  232,  1105. 
VIL  8peaielleMethoden:232,1105. 

Mangan  nnd  Sauerstoff, 
Uebersicht:  233. 
A.  ntnO.    Manganoexyd,  Manganoxydul. 

a)  Wasserfrei:  233. 

b)  Wasserhaltig:  234,  1105. 
b*)  Kolloidales:  1106. 

c)  MaagajH>sake,Maagaaoxydu]pafee: 
236,  1106. 

ni  slhva«.   ■aHjanamanganloayd,  Mangan- 


a)  Wasserfrei:  241,  1106. 

b)  Wasserhaltig:  243. 

c)  Mamranimanganosalae ,     Mangan- 
oxyduloxydsaiae:  244. 

0.  MasO«.    Manganioxyd,  Manganoxyd. 

a)  Wasserfrei:  244,  1106. 

b)  Wasserhaltig:  245. 

c)  Manganisalae :  247. 

D.  MnOs,    Mangandioxyd,  Nangaaaercxjsl. 

a)  Wasserfrei:  248. 

b)  Wasserhaltig:  252. 

c)  Kolloidal:  256. 

d)  Verbindungen  des  Mangandioxyds. 

a)  Mit  Sfturen:  256. 

b)  Mit  Basen. 

a)  Manganomanganit :  256. 

aa)  2Mn0.3MnO, :  257. 

ßß)  MnO,2MnOt:  257. 

yy)  MnO.öMnQ,:  257. 

M)  MnO,10MnO,:  257. 

es)  MnO,22MnO,,28HtO:258. 
ß)  AUcalimanganite :  258. 
y)  Andere  Manganite. 

1.  Natürlich  vorkommende: 
259. 

2.  Künstlich  hergestellteKrd- 
alkali-  und  Metallmanga- 
nite:  259. 

E.  MflO,.    Mangantrioxyd:  261. 

F.  H*Nn04.    Mangansiura. 

a)  Wäßrige  Lösung:  262. 

b)  Mangan8anre  Salze:  262. 

6.  PenttanoansSnre,  Uebermangausaare. 

a)  Mn«07.   Permanganattureanhydfid: 

b)  Wäßrige  Lösung  der  Pennangan« 
säure. 

a)  Bildung:  264. 

ß)  Darstellung:  264. 

y)  Eigenschaften:  265,  1106. 

c)  Permangansaure  Salae:  268. 
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Mangan  nnd  Silieium. 

A.  Manganiilicld. 

a)  Mangan8ilicide     unbestimmter    Zu- 
sammensetzung: 386. 

b)  Mn2Si:  387,  1115. 

c)  MnSi :  388. 

d)  MnSit :  388. 

B.  ManganoslllkaL 

a)  Mn28i04. 

«)  Wasserfrei:  388. 
ß)  Wasserhaltig:  389. 
y)  Mit  1  Mol.  fi20:  389. 

b)  MnSiO, :  389. 

c)  Manganopolysilikate :  389. 

C.  Manganosilikat  mit  Manganochlorld. 

Mn.8i04f  MnClt :  390. 

D.  Manganostlieofluorid.    MnSIF^BHtO :  380. 

E.  ManganofcalciumimagneslumtlHkat:  881. 

F.  Mangano(ferro)berylllumtlllkat    mit    Man« 
ganosulfld:  391. 

8.  Aluminiummangantillcid:  391. 

N.  Manganoaluminiumsilikat.     3Mn0,Alt0s, 

3810,:  391. 
J.  Manganeodallth  (kOnstl.).  MnO,AltOt928IOaf 

8Ht0:  8H2. 
K.  ManganliferH)auimiiilumslll  at.       2[AI,Mn 

FtiMPei^H.O:  898. 
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gaagan  und  Radium« 
Radisaunanganit:  392. 

Xaagan  und  Chrom« 

A.  Lagiarung:  392. 

B.  Chronoxyd-Manganooxyd    (Manganochro- 
mtt).    MnO,Cr,Og:  392. 

C.  Hanganochromat:  392. 

a)  Basisches:  393. 

b)  Normales?:  393. 

D.  ChromimanganiL    Cr20„3Mn02:  393. 

E.  ChromimanganosuNat:  393. 

F.  Cbromimanganisulfat. 

a)  3Mn,'S04)8?Cr«(S04),:  393. 

b)  Mn,(SO4)8,Cra(ö04)„2HtS04 :  393. 

6.  AoimonitammanganochromaL      (NH4)«,Cr04, 

2»nCr04,4Hf  0 :  393. 
H.  Kallummanganochromat. 

«)  K2Cr04,MnCr04,2H20 :  394. 

ß)  K2Cr04,2MnCr04,4HtO :  394. 

laagao  und  Wolfram. 
A1.  Legierung:  1116. 
A.  aUnganowoHramat. 

a)  M11WO4. 

a)  Wasserfrei:  394. 


ß)  Mit  2  MoL  H20:  495. 

b)  Parawolframsaures.  3MnOf7W08  oder 
öMaO.lSWO». 

a)  3MnO,7WO„llH20:  395. 
ß)  3MnO,7WO,  ,20*1,0    oder    6MnO, 
12WO,  34H20 :  3%. 

c)  Manganotriwolframat:  395. 

d)  Manganometawolframat.  MnO,4WOa, 
10HsO:  395. 

B.  Aatmoniammanganlwolfraniat      ^{NF^O, 

Ma20a912W0tv23H,0 :  396. 
C  Volframmanganosulfid.    MnWS4?:  396. 
D.  ■anganoborowolframat    2MnO,2H10,BsOl9 

9«0„15H,0:  396. 
L  Kallummanganowolfraniai.    3K20,2MnO, 

12WO„16HtO:  396. 
F.  PUtrismmaagaitoparawolfrainat     3NasO, 

»■nO,HWO,,36H,0:  396. 
IL  311a, 0,MnO,,5WO„18HtO :  396. 
R.  Natrlmunaaganopyrophotphorwolframat. 

6ia>0y8Mn0yPl0B,14W0,f36H10 :  397. 
L  Aamoiriumiutriummaiiganopyrophosphor- 

«oHramat     B^HJtO^HatCÖMnO^P.O^ 

28W0S,43HS0:  397. 

langan  Bad  Molybdän. 

A.  Legierung:  397.  1116. 

a)  Mn.Mo:  1116. 

b)  MH4M0:  1117. 

c)  Mn,Mo:  1117. 

d)  MnMo:  1117. 

e)  MnMo,:  1117. 

B.  Mangaaomolybdat. 

a)  Normales.    H11M0O4. 
a)  Wasserfrei:  397. 
ß)  Mit  1  Mol.  H,0 :  397. 
y)  Mit  */t  Mol.  H20:  398. 
3)  Mit  10  Mol.  fl,0:  898. 


C  Saar*  Aannofliamnianganomolybdaft. 

a)  2[(NH4)tOtMnO,3MoO,],6HtO:  398. 

(NH^O^MnO^MoO^leHjO:  398. 
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y)  (NH4)20.2Mn0.6MoOa,16H20:  398. 

9)  3(Nfl1),012MnO,12Mo04,22HJ0:   399. 
Di  Natrlummanganodimolybdat.     2^0,  MnO, 

6MoO„19H20:  399. 
E.  Parmanganmolybdate. 

Geschichtliches  und  Theoretisches :  399. 
I.  Manganimolybdanslure.(?) 

a)  2Mn2Oa,MoOs,4H20(?):  400. 

b)  MnO2,12MoO„10H20(?):  400. 

II.  Ammoniumpermanganmolybdate  und  Am- 
monlummanganopermanganmolybdate. 

a)  2(NH4)2O,MnO2,7MoO8,5H2O:400. 

b)  3(NH4)20,Mn02t9MoO,. 
et)  Mit  6  MoL  H*0:  400. 
ß)  Mit  7  Mol.  H20:  400. 
y)  Mit  8  Mol.  H20:  401. 

c)  3[(NHi)2,Mii]OlMn02,9MoOl,  mit 
6  oder  7  H20:  401. 

d)  4RNH4)t,Mn]0,Mn02,10MoO„ 
6H20:  401. 

e)  3[(NH4)2,Mn]O,MiiO2,10MoO>, 
10H2O:  402. 

f)  4(NH4)20,Mn02,llMoOa,7H20: 
402. 

g)  4[CNH4)2,  Mn]0,  Mn02,  llMoO,, 
8H20 :  402. 

h)  3TNH4)20!Mn02,12MoO„5H20?: 

i)  SfNHJtO, Mn20,, 16Mo08, 
12H20l?):  403. 
HL  Kaliumpermanganmolybdate  und  Kalium- 
manganopermanganmolybdate. 

a)  SKtO^nOs^HMoOs^HsO:  403. 

b)  3K20,Mn02,8MoOl15H20:  403. 

c)  3K.20,Mn02,9MoO„5H20:  403. 
cl)3KtO,Mn02,9MnOa,6H10:  1118. 

d)  a)  2K20,MnO,Mn02,9MoO„8H20: 

404. 
ß)  SrK^Mxi^MiiOi^MoOs^HiO: 

y)  3[Kf  MnlO,  MnO,,  9MoO„7H,0 : 
1118. 

e)  4[KsMn]0,Mn02)llMoOs,7H80: 

f)  dKtb.MnO^lSMoOs^HtO:  404. 

IV.  Kallumammonlumpermanganmolybdata 
und    Kallumammoniummanganoperman- 
ganomolybdate. 

a)  3[Kt}(NH4)t]01MnOt}8MoOs,4HtO: 
405. 

b)  3[Kt,(NH4),,Mn]0,MnOt,9MoO,, 
7H20:  405. 

c)  E2O.2(NH4)tO?Mn2Otl10MoOtl 
5HtÖ :  405. 

d)  3fK2,(NH4)t,Mn]0,MnOf,10MoO, 
mit  6  oder  10  H20:  406. 

e)  4[K2,  (NH4),,  Mn]0,  MnO, ,  lOMoO,, 
5H20:  406. 

V.  Natrlumptrmanganmolybdato    und   Na- 
triummanganopermanganmolybdate. 

a)  SNa.O^Mn^^MoO^lS^O:  406. 

b)  Salz  von  8tbüv«:  407. 

c)  3(Nai,Mn)0,Mn02)9Mo08,15HtO: 

d)  3(K2,NaltMii)OlMii02,8MoOJ, 
4H.O:  407. 
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AsCl„3C6HftNH1 :  514,  1125. 

b)  Anentrichlorid-Chinolin :  514. 

c)  AsJ^HCANHj :  514. 

Arsen  und  Kalium. 

I.  Kaliumarsenide:  514. 

a)  K,Ab:  515. 

b)  K,As4:  515. 

II.  Kalium,  Arsen  und  Sauerstoff. 

A.  Kaliumarsenite. 

a)  K8As08 :  515. 

b)  K* A8t06.6Hs0 :  515. 

c)  KAsO,l?):  515. 

d)  K^AbAi^H.OC?):  515. 

e)  K,  As40?t2H80 :  615. 

B.  Kalhimarsenate. 

a)  K3A8O4:  516. 

b)  KtHAs04jH,0:  516. 

c)  KH.As04. 

a)  Wasserfrei:  516. 

ß)  Mit  1  Mol.  H,0:  517. 

III.  Kalium,  Arsen  und  Stickstoff.    Kalium« 
arsenid-Ammoniak. 


a)  K8  As,NH8 :  517. 
b)Kt;     — 


lA84,NHs:  517. 
IV.  Kalium,  Arsen  und  Schwefel. 

A.  Kaliumsulfarsenite. 

a)  K«  AaS,  (?) :  518. 

b)  K4Aa,Sft(?>:  518. 

c)  KeAsÄ^HjO :  518. 

d)  KAs^^.öHjO:  518. 

e)  KA8,S5fHs0:  518. 

B.  Kaliumsulfarsenate. 
ai  KsAsS4,Ht0:  519. 
b)  K4AsiS1 :  519. 

6)  KAsS, :  519. 

C.  Kaliumsuifoxyarsenate. 

a)  K8AaOS,,7H,0:  519. 

b)  KsAsOÄ^O:  519. 

c)  Kaliummonosulfoxyarsenate. 
a)  K8As088,2H80:  519. 

ß)  KsHAsOtS,2.hH10 :  520. 
/)  KH, AßO,S,H80 :  520. 

D.  K8As08t10K28O4:  520. 

E.  Kaliumarflensulfate. 

a)  2KtO,Ass05f2SO„3HsO:  521. 

b)  5K10,Ass05,8SO„6H10:  521. 
V.  Kalium,  Arsen  und  Selen. 

A.  KAs8e8f2HtO:  521. 

B.  K^AstOjSeft.lOH.O:  522. 

C.  Kaliamaraenselenate. 

a)  2KtO.A8tOft.2SeOSl3HtO :  522. 

b)  3.6KtO,AsA,ö8eÖt>6.öHtO:622. 
VI.  Kalium,  Arsen,  Schwefel  und  Selen. 

3Kt8, As,8e5f12HjO :  522. 
VII.  Kalium,  Arsen  und  Halogene. 

A.  Kaliumfluorid-Arsenpentafluorid. 

a)  2(KFl,AsFUH,0 :  523. 

b)  2KFl,AsFl6,H80:  523. 

B.  KFLAsOFl, JB.0 :  523. 

C.  (2KJFl,A8Fl5),^KFl,AsOFl8),3HtO: 
524. 

D.  Kaliumchlorid-Arsentrioxyd. 

a)  KCLAstO.:  524. 

b)  Ka,2A8,08 :  524. 
K.  KBr,2 Ag,0, :  624. 


F.  Kaliumiodid- Arsentrioxyd. 

a)  KJtA8,Os:  525. 

b)  KJ,2Ae,0,:  525. 

G.  Saures  Kaliumarsenit  mit  Kalium- 
jodid (?). 

a)  2KOH,3AssO„2KJ:  625. 

b)  6KOH,3A8,08,2KJ:  525. 
VIII.  Kalium,  Arsen  und  Kohlenstoff. 

A.  Kaliumaraenosooxalat:  526. 

B.  Kaliumtartrarsenit :  626. 

C.  Kaliumtartrarsenat:  526. 

Arsen  und  Rubidium. 

r.  Rubidium,  Arsen  und  8auerstoff. 

A.  Rubidiuniarsenit.    RbAaO»:  1126. 

B.  Rubidiumarsenate. 

a)  RbsAs04.2HaO:  1125. 

b)  Rb,HAsÖ4,H,0:  1126. 

c)  RbH,As04:  1125. 

I.  Rubidium,  Arsen  und  Selen. 
2RbtO,A8tOB,28eO„3H,0:  527. 

II.  Rubidium,  Arsen  und  Halogene. 

A.  3RbClt2AsC]8 :  627. 

B.  RbCl,As,Os :  627. 

C.  3RbBr,2AsBr8 :  527. 

D.  RbBr,A8t08 :  628. 

E.  3RbJ,2AsJ8:  528. 

F.  RbJ,As,08 :  528. 

Arsen  und  Cäsium. 

A.  8CsCi,2AsClt :  528. 

B.  CsCI,As,Os :  528. 

C.  3CsBrf2AsBr8 :  529. 

D.  CsBr.As«08:  629. 

E.  3CsJ,2AsJ8 :  629. 

F.  CsJ,Ast08 :  629. 

Arsen  nnd  Lithium. 

A.  LI, As:  529. 

B.  Llthlumarsenate. 

a)  LijAsO*  mit  Vf  Mol.  H,0  oder 
wasserfrei:  530. 

b)  LiH8As04,r/«H80:  530. 

C.  Lithiumsulf arsenlte:  530. 

D.  Lithiumsulfarsenate. 

a)  Li,  AaS4,nH,0 :  630. 

b)  Lithiumpyrosulfarsenat:  530. 

c)  Lithiummetasulfarsenat:  530. 

E.  LIJ,2As,08,S.5HB0 :  630. 

Arsen  nnd  Natrium. 
I.  Natriumarsenid. 

a)  Allgemeines:  531. 

b)  Na, As:  631. 

II.  Natrium,  Arsen  und  Sauerstoff. 

A.  Natriumarsenite :  631. 

a)  Na^AsO,?:  582. 

b)  Na4AB,06  und  NaAsO,:  532. 

B.  Natriumarsenate :  532,  1126. 

a)  Na8As04. 

a)  Wasserfrei:  532. 
ß)  Hydrate. 

1.  Mit  4.5  Mol.  H.O:  532. 

2.  Mit  10  Mol.  HtO :  532. 

3.  Mit  12  MoL  H.O:  533. 
v)  Wäürige  Lösung:  638. 

b)  Na,HAs04. 


«)  Hit  7  Mol.  fi.0:  6SS. 
ß)  Hit  12  Hol.  H.O:  534. 

c)  Na,H,(A»Ot),,BH,0:  636. 

d)  NeH.AaO,. 

a)  Hit  1  Mol.  H.O:  686. 
ß)  HltS  Hol.  H,0:  686. 
/    Wäßrige  LCsung:  685. 
•■)SaAi04:1126. 

e)  Na„As10,,,21H,0:  686. 

III.  Natrlua,  Arten  und  Stickstoff. 

A.  Ns,Ab,NH, :  636. 

B.  Araraoninrnuatriamamenate. 

a)  (NH4)NeHAa04,4H,0  :  686. 
b    iNHt),NftAB01,.lHtü:  6%. 

cl  N(£(NH4),H,(Aa04)4,6H10:   686. 

IV.  Natrium,  Arten  und  Schwefel. 

A.  NetriumiulhroeiiHe. 
»)  Na,A.S4:  686. 

b)  Na4Ae,SJ:  636. 

e    KaAeS,   mit  0.5  oder  16  Mol. 
HtO:  636. 

d)  Na,A«48,,8H,0:  6S7. 

e)  NaAK,äs,4H,0:  687. 

B.  Natriarasulfarefliiate. 

a)  Na,AaS4  mit  8  oder  9  HoL  H.0 ; 
637. 


b)  Na,A«,8 

c)  NaAsS, : 
'.  Natrium  an  II 


)  NaAaS,:  639. 
i  atriu  m  an  1  f  u  i  nrten  it. 
Na,Afl1,0,St..3üH,0:  639. 
D.  Natrium  «nlfoxjarsenate. 

a)  Na,AsOS,,UH,0:  669. 

b)  Nb,AbO,S,,1()H,0:  &4Ü. 

e)  NatrinnunonosulfoxTanatata. 

«1  Na,AsO,S,lEHfO:  641. 

ß)  Na,HAaO,8,8H10:  642. 

y)  NaH,AsO,8:  642. 
d)  Natriumanlioiyaraenate  tng- 

licher  Natur. 

«)  Na„AB.011S6,48H,0:  648. 

ß)  >'a.Aa,0»S1,!ä4H10:  543. 
B.  2Na,0,Aa,Oll,2SO„8H,0:  648. 
F.  Na,As8i,(NHi)1AaS4:  648. 

V.  Natrium,  Arten  und  Sei  an. 

A.  Na,AsSe4,9H,0:  648. 

B.  Na1AsSe<>9E.O:  644. 

C.  Natrium  sei  enoxy  arge  nate. 

a)  Na.AaO.Se.liH.O:  644. 

b)  3Na,Se,3SafO)Aa,0ll6üH,0;64ß. 

VI.  Natrium,  Arten,  Schwefel  und  Saun. 
A.  Natriamaolfoeelenoaraenate. 

•)] 


B.  NaBr.SAs.O, :  648. 

C.  NaJ.SAa.O, :  648. 

.  Natrium,  Arten  und  Kohlenstoff. 

A.  Natrinmtertrarteiit:  649.  1126. 

B.  Natrinmtartranenat :  649. 
.  Kallumnatrlanrartenata. 

A.  KNaHAsOt.7H,0:  649. 

B.  K,Na,H1)(Ag04)4,9Ht0:  6». 

n  u»d  I 
i.  Be,Ae,: 
I.  Barnim,  Arten  und  Saierttoff. 

A.  Barvumaraeiijte. 

a)  Baryamorttuiaraenite. 
«)  Be.lAaO,},:  660. 

ß)  BttH.(AB0,),,34Hf0:  660. 

b)  BatAa.OB,xHlO:  660. 
c    BalAaO.I, ;  661. 

d)  BaAi40,':  661. 

B.  Barvamamnate. 

a)  Ba,(AaOA  (mit  H,0?):  661. 

b)  BaÜAsO4,H,0;  662. 

C)  BeH*(Aj04i,,2H10:  664. 
i.  AmnoHiumbaryuMarsefiat.    (NHdBaAaOu 

0.5H.0:  664. 
'.  Bimm,  Arten  und  Schwefel. 

A.  BarjumRulfarBenit«. 

a)  Bft,IA*S,)„14H,0:  664. 

b)  Ba.Aa.8,. 

a)  Hit  6  Hol.  H.O:  666. 
ß)  Hit  16  Hol.  H,0:  666. 


b)  Be,Aa,S, :  666. 

c)  BafAtS,),:  666. 
Ba.lAeSj)  "- 

D.  Be.Aa.O, 

E.  Bervurntnlfoiyarsenate. 
aj  B»,(Ab01S,)1  mit  4  oder  6  Hol. 

H.O:  666. 
b)  Baryammonoanlfoxyeraenato. 
«)  Ba,(AsO,S),.6H,0:  666. 
ß)  BaHA»0,S,10iJ,O:  667. 
'.  Barvun,  Arsen  und  Halogene. 

A.  B»,(A*0AF1:  667,       . 

B.  Ban(At04),Cl:  657. 

C.  BarjaDibromid-AraentrloXTd:  557. 

D.  Ba,(AaOJ,Br:  567. 

E.  BaJ„8AssO,,BH,0:  657. 

F.  Ba.iAsOlj.J  i  667. 

I.  Baryumtartrarwnlt :  668. 
.  Barrum.  Arien  und  Alkallmetalla. 
A.  KalicraverMniftiritren. 
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A.  Sfcr^thimaraenxte. 

a)  Sr8(AsOt)«?:  600. 

b)  8rtA9,Oft,2H,0:  660. 

c)  Sr,AsA:  660. 

d)  Sr(Ag01)tY4HtO:  560. 

B.  Strontiumarsenate. 

a)  SrafAsO^:  660. 

b)  SrHAsO«   wasserfrei   oder    mit 
1  MoL  HtO:  681. 

e)  SrH^(Afl04)t,äHtO:  662. 

III.  AjemonluststwiHwiarseneL  (NN^rAtOi» 

t.BHtO:  662. 
W.  8trentlum,  Arten  und  Schwefel. 

A.  Strontaumsulfaxaenite. 

a)  Sr,A8,S5,15H,0:  562. 

b)  Sr(A6S,)s2.5H,0:  662. 

B.  StrontwmBUlfarsenate. 

a)  8r,(AeS4>8:  662. 

b)  Strontiumpyrosulfarsenat:  662. 

C.  8rf(AsS4)tfSrfAst8B,8H10:  662. 

D.  Ammoniumstrontiummonosttlfoxy- 
arsenat.  (NH4)Sr  A 80,8^^0 :  668. 

V.  Strontium,  Arsen  und  Halogene. 

A.  8r5(A804)iFI:  668. 

B.  Sr6(As04jsCl:  663. 

C.  Strontiumbromid-Arsentrioxyd :  668. 

D.  8r5(As04),Br:  668. 

E.  8rJ,,8A&iO„12H,0:  668. 
P.  8r$(Ae04)a,J :  663. 

VL  Strontium,  Arsen  und  KeMenetoff. 

A.  Strontiumtartrarsenit:  664. 

B.  Strontiumtartrarsenit-Ammonium- 
nitrat:  664. 

VII.  Strontium,  Arsen  und  Alkalimetalle. 

A.  K8rAs04:  664. 

B.  Na8rAs04  wasserfrei,  sowie  mit  1 
oder  9  Mol.  H20:  664. 

C.  Na8rAflOS3,10H,0 :  665. 

Ines  wid  Calcium» 

I.  Ca, As,:  566. 

II.  Calcium»  Arsen  und  Sauerste*. 

A.  Calciumarsenite. 

a)  Caleiumorthoarsenite. 
«)  CasfAsO,), :  566. 

ß)  CaH^AsOs^xHtO:  606. 

b)  Ca.AazOft:  667. 

c)  CasAstOfexHtO:  66?. 

d)  Ga(AsO,)«:  668. 

e)  Saure  Arsenite:  668. 

B.  Calciumarsenate. 

a)  6CaO.AstO&,6BvO:  668. 

b)  CaJ(As04)t,8H,0:  668,  1126. 
o)  CaHAs04  mit  H.O:  668. 

d)  CeH*! A»04),,H,0 :  670. 

III.  AmmoniumcalclumarseBat.     (NH4)CaAs04 
ottt  HtO:  570. 

IV.  Calcium,  Arese  und  Schwefel. 

A.  Calciumsulfarsenite. 

a)  Cas(As8s)tt15H10:  571. 

M  Ca,(As8,),.4Ca8,25HiO:  572. 

o)  Ca,As,SB(?):  572. 

d)  Ca( Aa8l)Sf10HaO :  672. 

e)  CaA^Sls,10Hop:  672. 

h  Ca(As»8u)t}10HtO:  672. 

B.  Caldiimsulfareenate. 


a)  Ca3(AsS4)t,20H8O:  578. 

b)  CaAsA :  o78. 

c)  CaBAs4Sl6,12H.O:  573. 
C.  Ca«(As08ft)»20HtO:  678. 

V.  Calcium,  Arsen  und  Halogene* 

A.  Ca*(A8(V,Fl:  573. 

B.  Ca,As04Cl:  573. 

C.  Ca^AsOACl:  574. 

D.  Caft(As04),(ClfFl):  574. 

E.  Ca5(Ag04),Br:  574. 

F.  CatAs04Br:  674. 

G.  CaJ..3AsaO„12HaO :  574. 
■  H.  CmfAsOJ,  J :  574. 

VI.  Calclumtartrarsenlt:  574. 

VII.  Calcium,  Arsen  und  Alkalimetalle. 

A.  KCaAs04:  575. 

B.  NatriumceJcromafsenate. 

a)  NaCaAs04:  576. 

b)  Na4Ca4As«08l :  515. 

Arsen  und  Magnesium. 

I.  Magneslumarsenid:  575. 

II.  Magnesium,  Arsen  und  Sauerste«. 

A.  Magnesiumaraenite. 

a)  Mg,(AsOs),  mit  H,0:  675. 

b)  Mg8 Ab,0b,4H,0  :  576. 

c)  3MgO,2A8,Os  mit  HtQ:  576. 

B.  Maraealumarsenate. 
a)Mgt(As04)8  mit  7,  8,  10  und 

22  MoL  HgO:  577. 

b)  MgHAsO,  mit  0.5,  6,  6.5  oder 
7  Mol.  H*0:  577. 

c)  JfeH^CAsOJ«:  ß?ö. 

III.  Ammonlummagneslumarsenat 
(N^MgAfO^eHtO:  578. 

IV.  Magnesium,  Arsen  und  Schwefel. 

A.  Magnesiumsulfarsenite. 

a)  Mgs(AftS,V9HflO:  680L 

b)  MgtAstSftr8H.O:  680. 

c)  MgtAsSa^^HtO:  580. 

B.  Magnesiumsuifarsenate. 

a)  MgslAsS^:  680. 

b)  MgBA84819?80H1O:  581. 

c)  Mg.AaA :  581. 

C.  (NH^gAsS^?):  681. 

V.  Magnesium,  Arsen  und  Halogene. 
A-^feCAflO^Fl:  581. 

B.  Mg8As04Cl:  581. 

C.  Mg,  As04(Fl,Cl) :  581. 
P.  Mg«As04Br:  581. 

E.  MgJ^SA^Os^HjO:  581. 

VI.  Magnesium,  Arsen  und  Alkallmetalle. 

A.  Kaliummagnesiumarsenate. 

a)  KMgAs04  wasserfrei  oder  mit  7 
Mol.  H90:  581. 

b)  KMg,H(As04),  mit  H.O:  582. 

c)  KMg,H8(As04)a,5H80:  682. 

d)  K^AseO^ :  582. 

B.  Natriummagnesiumarsenate. 

a)  NaMgAs04  wasserfrei  oder  mit 
9  Mol.  HtO :  583. 

b)  Na4Mg4As«0ll ;  683. 

C.  Kaliumnatriummagnesiumsrsenat. 
KNaMg8(As04),,14HtO:  583, 

VII.  Celclummagnesiumarseoele:  688.    . 
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Argen  und  Beryllium. 

A.  Beryll  iumarsenld :  683. 

B.  Berylliumarsenat:  688. 

C.  Berylliumsulfftrtenlt  und  -sulfarsenat:  684. 

D.  BeJt,3At»08,8H80:  684. 

Argen  und  Aluminium« 

A.  Alumlnlumarsenld :  684. 

B.  AlAtO, :  684. 

C.  Alumlniumartenate. 

a)  AlAs04:  684.. 

b)  Dialuminiumarsenat?:  684. 

c)  Saures  Aluminiumarsenat :  684. 

d)  Al4Asfl081 :  684. 

D.  AIJt,6As,0*,16H,0:  684. 

E.  K,AI<(As04)8 :  686. 

F.  NatAlsCAsO«).:  686. 

G.  Fluor  natriumalumlniumarsanat:  686. 

Argen  und  Titan. 

A.  (TI0)ftAt40lt :  585. 

B.  Tltanylar senat:  686. 

Arsen  und  Silicium. 

A.  AtSI6:  686,  1126. 

B.  Araenlttodallth :  686. 

C.  Art enaUoda  Hh :  686. 

Argen  und  Chrom. 

I.  Arten,  Chrom  und  Sauerstoff. 

A.  Chromiarsenit:  687. 

B.  Chromiarsenate :  687. 

II.  Arten,  Chrom  und  Stlckttoff. 
Ammonlumarttnchromate 

A.  Allgemeines  über  die  Arsenchro- 
mate:  687. 

B.  Bildungsweisen  und  Eigenschaften. 

1.  Verbindungen   2B*0,   AtiO* 
4CrO,:  688. 

2.  Verbindungen  311*0,   AssO», 
8CrO,:  688. 

C.  Spezielles. 

a)  2iNH4),0?As,08,4CrOtÄO:  689. 

b)  9(NH4),0,As806t8CrO, :  689. 

III.  Arten,  Chrom  und  Schwefel. 

A.  Chromisulfarsenit:  690. 

B.  Chromisulfarsenat:  690. 

IV.  Arsen,  Chrom  und  Kalium. 

A.  Verbindung    Ton    dreiwertigem 
Chrom.    EA^AsO*), :  690. 

B.  Verbindung  mit  sechswertigem 
Chrom.  2K10,As,Oft,4CrOs  wasser- 
frei oder  mit  1  MoL  HtO:  690. 

C.  Verbindungen  von  fraglicher  Zu- 
sammensetzung. 

a)  Einwirkungsprodukt  von  einer 
wäßrigen  Lösung  von  AsaOi  auf 
K8Cr04:  691. 

b)  K4Cr2As2016,12Ht0 :  691. 

c)  K7CreAsftOMl24H«0 :  691. 

d)  K4H60r8 As,Öl6 :  691. 

V.  Arten,  Chrom  und  Natrium. 

A.  Natriumchromiarsenat. 
Na.Cr^AsO*)« :  692. 

B.  2NajO, AB,0*,4CrOt :  692. 

Arsen  und  Wolfram« 
I.  WAS, :  692. 


II.  Arsen,  Wolfram  und  Sauerstoff. 

A.  Allgemeines. 

a)  Arsenosowolf ramate :  693. 

b)  Arsenwolf  ramate :  693. 

c)  Arsenosoarsenwolf  ramate:  694. 

B.  Arsenwolframsänren. 

a)  As,0A,9W08,UH80:  694. 

b)  AsjO^IHWO^xHjO:  696. 

III.  Arsen,  Wolfram  und  Stickstoff. 

A.  Ammoniumarsenosowolfrat :  696. 

B.  Ammoniamarsenwolframate. 

a)  4(NH4),0,Asi05,6WOI,5HtO:59k 

b)  7(NH4),0,  As.05, 14 WO,,  17H,0: 
596. 

c)  ö(NH4),0,  As,05, 17WO„ 8H,0 : 
696. 

d)  SfNHAO.AfttCISWO,    mit   14 
oder  18  Mol.  H20:  696. 

e)  3(NH4),0,A8205,21WOs,xH10: 
696. 

f)  3(NH4)tO, As, Oftl24WO„12H,0 : 
697. 

IV.  W,AsCI, :  697. 

V.  Arsen,  Wolfram  und  Kalium. 

A.  Kaliumarsenwolframate. 

a)  3KfO,As,0(h6W()8l3HlO:  697. 

b)  6K,O,As,Oftt17W0„22HtO:  697. 

c)  SKiCAsA^WO^UHfO:  397. 

B.  Kaliumarsenosoarsenwolframat:697. 

C.  Kaliumarsenosophosphorwolframate. 

a)  10K,O,14AsA,3P«OB,82WOlf 
28H.O:  698. 

b)  7K1O,As,O„4PtO5f60WO„56HtOt 
698. 

VI.  Arssn,  Wolfram  und  Natrium. 

A.  Natriumarsenosowolframat:  698. 

B.  Natrinmarsenwolframate. 

a)  3Na80,A8,O5,3WO|,20H,O:  698. 

b)  3Na,0,AsiOB,18WO,jLnHfO:  698. 

C.  öfc^Na^AStOa^PA^WQ., 
16H,0:  698. 

VII.  Arsen,  Wolfram  und  Baryum. 

A.  4BaO,As,0„9WO.,2lH,0:  699. 

B.  7BaO, As,05,22WO„64H,0 :  699. 

Arsen  und  Molybdän. 

I.  Arssn,  Molybdän  und  Sauerstoff. 

A.  Arsensaures     Molybdänsesquioxyd: 
699. 

B.  Arsensaures  Molybdändioxyd. 

a)  Sekundäres?:  699. 

b)  Primäres?:  699. 

C.  Arsen  und  sechswertiges  Molybdän* 

a)  Allgemeines:  699. 

b)  Arsenmolybdänsäuren. 

a)  AB,0*.tiMoOB  mit  10  oder  IS 
Mol.  H,0. 
I.  Bildung:  602. 
II.  Darstellung:  602. 

III.  Hydrate. 

1.  Mit  10  Mol.  H,0 :  602. 

2.  Mit  lHMol.  HaO:  602. 

IV.  Verhalten  der  wäßrigen 
Losung  gegen  Reagen- 
tien:  603. 

V.  Konstitution:  608. 
VI.  Salze:  608. 


ß)  A^O„,18HoO,    mit   38  oder 
38  Mol.  H,0. 
I.  Bildung:  606. 
II.  Darstellung:  605. 
III.  Hydrate. 

1.  Mit  28  Mol.  H,0:  605. 

2.  Hit  38  Mol.  H,0:  606. 
IT.  Verhalten    der   wäßrigen 

LGsnng    gegen    Reagen- 
tien:  606. 
V.  Konstitution:  606. 
Tl.  Malze:  606. 
II.  Arswi,  Molybdän  und  Stlckilolf. 

A.  A  m  m  oni  umareeDciaomolTb  dat. 
3tNH,. 1,0,5  Aa,Oä,12MoÖ,.24HsO:608. 

B.  AmmomnmarafinmoWbdaW. 

a)  INHAO.AsjOs.äMoO,  mit  H.0: 
608. 

«1  ! 
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h)  7| 


i)  6(NH,)iO,A8,0B.16MoO,    mit  6, 

9  oder  12  Mol.  H,0:  610. 
k)  SiNHAO,  Aa,0„  I8M0O,,  17H.0 

610. 
11  3(NHt),0,  As,Os,  I8M0O,,  14H.0 
611. 
m)  SiNHAO,  As,0„,  24MoO„  12H,0 
611. 
II.  Atmn,  Molybdän  und  Schwefel. 

A.  Allgemeines:  612. 

B.  AraentrisTÜfiil-MolybdHntriHalfi<l:612. 

C.  2(NH4i181Ab1S1,,2MoS),5H,0:  613. 
IV.  Anw,  Molybdän  und  Kalium. 

A_  Kaliamarseninulj'bdttte. 

»)  KtO,Ag1Os,2Mo011.5HtO:  613. 
b)  2K,0,Aa,Ö,,4MoO,  mit  5  oder  8 

Mol.  Hs0:  614. 
t)  2K,0,Ab,0„5MoO,  mit  H,0:  614, 
dl  5K,0,2A^06,i0Mo0,    mit    H,0: 

614. 


615. 
616. 
615. 
616. 

"  ■)  8K^Js^2M^.äB,'dr616. 

b)  KAsS1(Mo8,),4H*0:  616. 

oxymolybdate. 

,0:  617. 
8,0:  617. 
/,H,0;  617. 


a)  Li,O.A.s,On,6MoO!,,l4HI0:  618. 

b)  3U,O.AbA,18MoO„34B,0:  618. 
VIII.  Arien,  Molybdän  und  Natrium. 

A.  Natrium  arsenmolybdate. 

a)  Na,0,AetOB,2MoO,,8H,0:  619. 

b)  NfttO,A8,Oft,6Mo01,12H,0:  619. 
■cl  3Na,O,AB,0,,ßMoO,mitH,O:619. 
d)  3NBIO.AstOt,18MoO,  mit  24  oder 

30  Mol.  H,0:  620. 

B.  Natriamsnlfarsensulfomolybdate. 

ftl  2Na,8,Asv8,,2MoS,,14H,0:  630. 
b)  NaAsSs(MoS,),eH,0:  621. 

C.  Natrium  s  ulfara  e  n  sulf oxymolybdate. 

a)  Na1Aa,Mo,018l0,15H,0:  621. 

b)  NaAsS3(MoO,S),5H,0:  622. 
IX.  Arten,  Mondän  und  Baryum. 

A.  Baryumarsenosoniolybdat. 
3BaO,2AB,Oj,8Mo01,lSH,0:  622. 

B.  Barynmarseiimolybdate 

a)  BaO,Ag,O,,6MoO,,10H,O:  622. 

b)  3BaO,Aa,0t,tiMoO,:  622. 

c)  3BaO,As»04.18MoO„:  622. 

C.  2BaS,As,3,,2MoS,,14H10:  622. 

D.  Ba,AstMo10,Slll,12Ht0:  623. 

X.  Strontium  arten  molybdate. 

al  8rOTAstO,,6MoO,,l0H,O:  633. 

b    33rO,Aa,Os,fiMoO,:  633. 

c)  3SrO,Afl406,18MoO„82HiO:  623. 

XI.  Calcium  anen  molybdate. 

a)  CaO,Ag,04,6MoO„10H,O:  823. 

b)  3Ca0,AB,OB,6MoO, :  623. 

c)  3CaO,AB,0„l8MoO„32H,0:  631. 

XII.  Arien,  Molybdän  und  Mauneilun. 

A.  Magneeinmarsenmoiybdate. 

a)  MgO,A9,On,6MoO.,HH,0:  634. 

b)  3KgO.As10B,18MoO,136HtO:  684. 

B.  MgtAseMo,0,Sl(),16H„0:  624. 

Arsen  und  Vanadin. 

I.  Arsen,  Vanadin  und  Sauorstofl. 

A.  Vanedylareenat:  684. 

B.  Vanadiumareenate. 

a)  Allgemeines:  625. 

b)  Spezielles. 

«}  bV,0,^Aif0„27H,0?:  626. 
ß)  6V,0B,7AiiAT3H,0?:  626. 
r)  T,0a,A8iO1,iH,0  (x  =  0,  2 
oder  10). 

1.  Darstellung:  636. 

2.  Anhydrid:  626. 

3.  Hydrate. 

»i  Hit  2H,0 :  626. 
ß)  Mit  10H.O:  626. 

4.  Konstitution:  627. 

6.  Vanadinmmetallareenate: 
627. 

II.  Arsen,  Vanadin  und  Stickstoff. 

A,  AmmoninmvanadinmarBenate. 

%)  (NHJ,0,2V,Ob,AbA,&HiO:  628. 
b)  2{NH.)fO,8VA,3A9.0,,4H10: 
629. 

B.  Ammoniamvanadylvanedinarsenate. 

ni* 
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rar  Ton  Arten:  660.  —  v)  Prüfung  auf 
Beinheit:  661. 
I.  Physikalische    Ooonschaften :     651.     — 

a)  Rhomboedrisches :  662.—-  b)  Schwarzes : 

664.  —  e)  Gelbe« :  665.  —  d)  Kolloidales : 

665.  —  e)  Explosives :  655.  —  f)  Andere 
Modifikationen:  658. 

E.  Cbtsiisctis  EiaenseaaftM.    a)  Verhalten 
gegen  H,  0,  Ht0,  H,0,  und  0«:  658. 

—  b)  Gegen  N  und  N- Verbindungen: 
660.  —  e)  Gegen  8  und  8- Verbindungen: 

659.  —  d)  Gegen  Haioffene  u.  Halogen- 
verbiadungen :  660,  1127.  —  e)  Gegen 
B,  P,  As,  Sin.  deren  Verbindungen: 

660.  —  f)  Gegen  Metalle  und  deren  Ver- 
bindungen: 660.  —  g)  Verhalten  als 
Anode:  661. 

F.  Atom-   md  MotetuUreswIchi.    a)  Atom- 
gewicht: 661.  —  b)  Molekulargewicht: 

6.  JUtaememat  flbardnVeri».dat8b.  a)  Wer- 
tigkeit und  Verbindunpsformen:  662.  — 

b)  Spektrum :  669,  1127.  —  c)  Physio- 
logische und  pharaakolog.  Wirkung  der 
3b- Verbindungen :  663. 

1.  AaalytfscJits:  664,  1127. 
*.  fsnNaiMgder6bmdder8l«Verblnduno«i: 
667. 

Antimon  und  Wasserstoff. 

K  Feslsr  AattaMmrassefsiaf  (?):  667. 
B.  AiÜHomrasstrstoff.    tbK»:  667. 

a)  Bildung  und  Darstellung:  668.  — 

b)  Reinigung  und  Reindarstellung:  669. 

—  c)  Physikalische  Eigenschaften:  669. 

—  d)  Zerfall  in  Antimon  und  Wasser- 
stoff. «)  Des  flüssigen:  669.  —  ß)  Des 
gasförmigen.  1.  Bei  niederer  oder  ge- 
womiHc*or  Temp. :  670.  —  2.  Explosiver 
Zerfall:  671.  —  3.  Zersetzung  durch 


:  671.  —  e)  Chemisches  Verhalten. 
a)  Gegen  0:  672.  —  ß)  Gegen  H,0  und 
HA :  672.  —  y)  Gegen  N  und  N-Ver- 
bindungen:  672.  —  o)  Gegen  S  und  8- 
Vorfamdungen :  672  —  «)  Gegen  Cl  und 
Gl-Verbindungen :  672.  —  £)  Gegen  Br 
und  J:  673.  —  y)  Gegen  B-,  P-  und 
8b-Halogenide:  673.  —  d)  Gegen  CO,, 
CS,  und  Merkaptan:  67a  —  *)  Gegen 
Alkali-  und  Erdalkalihydroxyde :  673.  — 
»)  Indifferente  Losungen :  674. — l)  Gegen 
verschiedene,  wirksame  8ehwermetall- 
verbindungen:  674.  —  p)  Gegen  Hg- 
Vetfetadungen:  675.— r)  Gegen  Cu- Ver- 
bindungen: 676.  —  o)  Gegen  Ag-Ver- 
Mndungen:  676.  — -  f)  Bestimmung  der 
Zusammensetzung:  677. 

Antimon  und  Sauerstoff. 

IMkWMNniT 
8b,0?:  677. 
ObOs-  677. 

»•0.. 

:  678.  —  b)  Bildung  und 

«)  Aus  metatHsehem  8b: 

tareh  fiedukt  Mherer  Oxyde 


mit  SO,:  678.  —  y)  Aus  Antimonsulfid: 
678.  —  9)  Aus  Salzen  des  Sb,0,:  678. 
—  «)  Prüfung:  679.  —  c)  Physikalische 
igenschaften.     a)  Des  rhombischen: 


679.  —  ß)  Des  regulären :  680.  —  y)  Ge- 
meinsame Eigenschaften  von  «)  und 
ß):  680.  —  d)  Chemisches  Verhalten. 
a)  Gegen  H,  0  und  Ht0t:  680.  — 
ß)  Gegen  HNO,:  680.  —  y)  Gegen  8 
nnd  S- Verbindungen :  680.  —  3)  Gegen 
Ca  und  Cl- Verbindungen:  681.  — 
*)  Gegen  B-,  P-  und  Si- Verbin- 
dungen: 681.  —  £)  Gegen  C  und  C- 
Verbindungen :  681.  —  i?)  Gegen  Metalle 
und  Metallverbindungen:  681.  —  e)  Vor- 
bindungen des  Sb|Ot.  «)  Hydrate. 
l.HtSbOt.  Orthoantimonige Säure:  682. 
—  2.  HoSbtO}.  Pyroantimonige  Säure: 
682.  —  3.  HSbO, .  Metaantimonige Säure: 
682.  —  ß)  Salzartige  Verbindungen  des 
Sd.0..  I.  Mit  Säuren.  A.  Allgemein**: 
682.  —  B.  Verhalten  der  Sabse  des  81*0, 
mit  Metalloiden  in  meist  chlorwasser- 
stoffsaurer Losung.  1.  Gegen  Metalloide 
und  deren  Verbindungen  :683. — 2.  Gegen 
Metalle:  683.  —  3.  Gegen  Hydroxvde 
und  Karbonate :  683.  —  4.  Gegen  andere 
Salze :  684.  —  5.  Gegen  organische  Ver- 
bindungen :  684.  —  U.  Mit  Basen.  1.  All- 
gemeines :  684.  —  2.  Verhalten  in  neu- 
traler und  alkaL  Losung:  685. 

C.  MHioeutewoxyd.    6b|04. 

a)  Allgemeines:  686.  —  b)  Bildung: 
686.  —  c)  Darstellung:  686.  —  d)  Physi- 
kalische Eigenschaften :  686.  —  e)  Che« 
misches  Verhalten :  687.  —  f)  HjSbjO». 
Antimontetroxydhydrat:  687. 

ff.  AsWwenponteKyd.    $fc,Oft. 

a)  Geschichtliches:  688. 

b)  Bildung  und  Darstellung:  688. 

c)  Physikalische  Eigenschaften:  689. 

d)  Chemisches  Verhalten. 

a)  Beim  Glühen  und  gegen  Metalloid- 
Verbindungen:  689. 

«Gegen  Metallverbindungen:  689. 
ydrate  des  Sb,0A. 

I.  In  Wasser  kaum  lösl.  Hydrate. 
a)  Mit  1  bis  4  Mol.  H,0:  690. 
ß)  Mit  4.5  Mol.  H,0 :  692. 
y)  Mit  5  Mol.  H,0 :  692. 
£)  Mit  6  Mol.  H,0:  692. 
II.  Wasserlösliche  Modifikationen  der 
Antimonsäure. 

a)  Sog.  Triantimonsäure :  692. 
ß)  8og.  Tetraantimonsäure:  692. 
y)  Wasserlösliche   Antimonsäure 
von  Senderens:  693. 
f)  Verbindungen  der  Antimonsäure. 
a)  Mit  Säuren:  694. 
ß)  Mit  Basen. 

1.  Charakter  und  Zus.  der  Anü- 
monate:  694. 

2.  BildnngB weisen:  695. 

3.  Physikalische    Eigenschaften: 
695. 

4.  Chemisches  Verhalten. 
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b)  8bCl«,2NH,:  764. 
e)  SbCl^NH« :  764. 

B.  Ammoninmchlorid-Antimon- 
trichloride. 

a)  NH4Cl,8bCl, :  754. 

b)  2NH4Cl,8bCJt:  754. 

C.  Doppelverbindnngen,welche 
SbCl«  enthalten. 

a)  äNHASbCU:  754. 

b)  SNH^SbCl, ;  NH^SnCU:  764. 

D.  Antimonpentachlerid-Ammo- 
niak. 

a)  SbCl5,3NH8:  754. 

b)  SbOU,4NH, :  755. 

c)  8bCl8,6NH, :  766. 
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a)  3NH4J,4SbJ„9H,0 :  766. 

b)  NHjibW^O:  766. 

c)  3NH4  J,2SbJt,3HaO :  767. 

d)  4NH4J,$bJ$,3H,0:  767. 

IV.  Antimon,  Jod  und  Sohwtfel. 
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-    B.  Bary-umjodid-Antimontrijo- 
did.    BaJt,8bJ1,9HiO:  881. 
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intimen  und  Strontium, 
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fatttrlich  vorkommende  Cal- 
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VI.  HatrlumoalclumantlmoiMt:  888. 

Antimon  und  KAgnoetom. 

I.  Antimenmmj netlum. 
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a  MgCI,,98bCI$,10HfO:  881. 
b)  HgCU,8bCl.,DH*G:  889. 
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Wismut  und  Fluor. 
I.  Wlsmutfluorlde. 

A.  BiFlg :  986. 

B.  BiFl„3HFl:  986. 

C.  BiFlö:  986,  1136. 

II.  Wlsmutoxyfluorlds. 
»      A.  BiOFl:  986. 

B.  BiOFl.2HFl :  987. 

C.  Wismutoxyfluorid  mit  fünfwertigem 
Bi?    — 

III.  Wlsmi  nkstoff.    NH^Fl, 
BiFl, 


Inhalt 


LI 


finift  und  Chlor. 
I.  Wismutchloride. 

A.  BiCl,  bzw.  Bi,CU:  987. 

B.  BiCl, :  989. 

C.  2BiCl,,HCl,3H,0:  990. 

D.  Höhere  Wismutchloride?:  990. 
IL  Wismut,  Chlor  und  Sauerstoff. 

A.  Wismutoxychloride. 

a)  BiOCl:  990. 

a)  Bildung  und  Darstellung:  990. 
ß)  EigenBchaften :  991. 

b)  BitO,Cl,  bzw.  BUG,CV:  992. 

c)  BitOBCl??:  992. 

d)  Kristallinisches  Oxychlorid  unbe- 
kannter Zusammensetsung :  992. 

e)  Danbreit:  992. 

B.  Wismutchlorat:  992. 

G.  Bimntylperehlorat.  (BiO)C104: 

III.  Wismut)  Chlor  und  Stickstoff. 

A.  Wismuttrichlorid-Ammo- 

a)  2B1CU  ,NHS :  993. 

b)  BiCl,  ,2NH, :  998. 

c)  BiCl„HNH, :  993. 

B.  Ammoniumwismuttrichlo- 

a)  NH4Glt2BiCl, :  993. 

b)  2NH4CltBiCU,   wasserfrei  kb*w. 
mit  27,  Mol.  H,0:  993. 

e)  öNH^Cl^BiCl, :  993. 

d)  SN^Cl^BiGl, :  994. 

C.  Wismuttrichlorid-Stick- 
stoffoxyd.    BiCl„NO:  994. 

D.  Wismuttrichlorid-Stiok- 
stoff dioxyd.    BiClt-NO,:  994. 

E.  Wismuttrichlorid-Nitrosyl- 
ehlorid     BiCl„NOCl:  994. 

IV.  VtoHNrtsulfochlorld.    BI8CI :  994. 

V.  Wtonralselenochlorld.    BISsCI:  995. 

Wiasnt  ud  Brom. 

L  Wlsmetbromlde. 

A.  BiBr.  (bzw.  Bi*Br4).     Wismut- 
dibromid:  996. 

B.  BiBr,.    Wismuttribromid. 

a)  Bildung  und  Darstellung:  996. 

b)  Eigenschaften:  996. 

e)  Verbindungen    des    Wismuttri- 
bromids. 

o)  Mit  Brom  Wasserstoff:  997. 

ß)  Mit  Ammoniak:  997. 

y)  Mit  den  Bromiden  und  Chlo- 
riden der  Alkalimetalle  und 
des  Ammoniums:  997. 

S)  Mit  Aether:  997. 

C.  2HBr1BiBrI,4HtO:  997. 
n.  Wismut,  Brom  und  Sauerstoff. 

A.  Wismutbromide. 
BiOBr:  997. 

b|Bill01,Br,:99& 

e)  Bi^OisBr,:  998. 
BL  Wioamtbromat:  99a 

~id  Stickstoff. 
\ 


B.  Wismuttribromid-Ammo- 
niake:  998. 

a)  BiBr,.2NH8 :  999. 

b)  2BiBr3,5NHs :  999. 

c)  BiBr„3NH, :  999. 

G.  A mmonium  wismuttribro- 
mid e. 

a)  NH<Br,BiBr„HsO:  999. 

b)  2NH4Br,BiBr„21/tH,0:  999. 

D.  Ammoniumwismutchlor  o- 
bromide. 

a)  2NH4Br,Bi(Br,Cl)8,27»HtO:    999. 

b)  Ammoniumchlond- Wismuttri- 
bromid. 

a)  2NH4CLBiBr,f3H,0:  999. 
ß)  öNH4Cl,2BiBr1JBtO:  1000. 
y)  3NH4C],BiBrg,  wasserfrei  oder 
mit  1  Mol,  HtO:  1000. 
IV.  Wismutsulfobromid.    BISBr:  1000. 

Wismut  und  Jod, 
I.  Wlsmutiodlde. 

A.  Wismutdijodid?:  1000. 

B.  Wismnttrijodid.    BUt. 
a}  Darstellung:  1001. 

b)  Eigenschaften:  1001. 

c)  Verbindungen    des    Wismuttri- 
jodids. 

a)  Mit  Jodwasserstoff:  1002. 
ß)  Mit  Metalljodiden:  1002. 
y)  Mit  jodwasserstoffsauien  Ami- 
nen,   Alkaloiden,    mit    den 
Jodiden  der  quaternftren  Am- 
moniumbasen und  der  8ulfo- 
niumbasen:  1002. 
G.  HJ,BiJf,4HtO:  1003. 
II«  Wismut  Jod  und  Sauerstoff. 

A.  Wismutoxyjodid.    BiOJ:  1006. 
B  Wismutjodat.     Bi(JO,),:  1004. 

III.  Wismut,  Jod  und  Stickstoff. 

A.  Wismnttrijodid- Ammoniak. 
BLJf,3NHt:  1U04. 

B.  Ammoniumwismuttrijodide. 

a)  NH4J.BUt.HtO:  1004. 

b)  4NHiJ,BiJ„3H,0:  1004. 

IV.  Wismut,  Jod  und  Schwefel. 
Wismutsulfojodid.     Bi8J:    1006. 

Wismut  uad  Phosphor* 

A.  Wismutphosphid. 

a)  Bildung:  10Ö6. 

b)  Eigenschaften:  1006. 

B.  wismuthypophosphit:  1006. 
G.  Wismutphosphit.    Bit(HPOt)t, 

8HtO:  1006. 
D.  Wismutphosphate. 

a)  Orthophosphate. 

«)  Basisches.    4BifOt,PlO»:  1007. 
ß)  Normales.  BiP04,  wasserfrei  b*w. 
mit  3  Mol  H.0 :  1007. 

b)  Wismutpyrophosphat.    Bu(PtO,)t! 
1008. 

c)  Wismutmetaphosphat:  1006. 

»Wismuttetrametaphosphat:  1006. 
ismutsulfophosphat    BiP84: 

100a 


LIV 


Inhalt 


Wismut  und  Arsen. 

A.  Wismutarsen:  1043. 

B.  Wismutarsenit.BiA801,5H,0:1043. 

C.  Wismutarsenate. 

a)  Basisches. 

a)  461,0,^8,0, :  1043. 

ß)  3Bi,08,As,0ßt2H,0 :  1043. 

y)  5Bi,0,,2A8,0ÖT8H,0:  1044. 

b)  Normales.    BiAs04. 


a)  Wasserfrei:  1044. 


% 


ß)  Mit  Vi  Mol.  H,0 :  1044. 
D.  Wismutpyrosulfarsenit. 

B^AsAfc:  1044. 
£.  Wismutpyrosulfarsenat. 

Bi4(A8,S,)s:  1044. 
F.  Uranylwismutarsenat:  1045. 

Wismut  und  Antimon. 

A.  Wismutantimon:  1045. 

B.  Wismutantimonate. 

a)  Bismutylorthoantimonat.  (BiO)g8b04, 
VAO:  1045. 


b)  Wismutorthoantimonat.  BiSb04,H*O: 
1046. 

C.  Wismutsulfantimonat:  1046. 

D.  Ueber  die  Schmelskurve  ?on 
BiS-SbtSs-Oemischen:  1046. 

E.  (NH^mSb^HtO:  1046. 

F.  NaJ,(Bi,Sb)J„H,0:  1046. 

Wismut  und  Tellur. 

A.  Wismuttritellurid.    Bi,Te,:  1046. 

B.  Wismntsulfotellurid.    BiaTetS: 
1046. 

G.  Bismutyltellurat.    (Bi0),TeO4, 
nH,0:  1047. 

D.  Wismutsulfotellurit:  1047. 


Ergänzungen  und  Berichtigungen. 

Radioaktive  Stoffe:  1048.  —  Vanadin:  1064. 
—  Mangan:  1105.  —  Arsen:  1121.  —  An* 
timon:  1127.  —  Tellur,  Wismut:  1135. 


■ 
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16  Ursprung  der  Thoraktivität. 

liegen.  —  Die  Menge  Th  B  in  einer  Lsg.  von  induzierter  Aktivität  ist 
proportional  der  Menge  Th  A.  In  einer  Th  X-Lsg.  ist  die  jeweilig  vor- 
handene Menge  Th  A  und  Th  B  proportional  der  Menge  Th  X,  F.  v.  Lbrch.  — 

Thorium  A  ist  flüchtiger  als  Thorium  B,  W.  Slater  {Phil 
Mag.  [6J  9,  (1905)  628).  —  Bei  starker  Hitze  verdampft  die  induzierte 
Thoraktivität  teilweise  und  kondensiert  sich  auf  den  umgebenden  Gefäß- 
wänden, Fehble  (Phys.  Zeitschr.  3,  (1902)  130);  F.  Gates  (Phys.  Bev.  16, 
(1903)  300).  —  Thorium  A  beginnt  bei  640°  wegzudestillieren,  nachdem  einige 
Minuten  auf  Rotglut  erhitzt  wurde,  ist  Th  A  ganz  beseitigt ;  Erhitzen  auf 
1100°  bis  1200°  beseitigt  Th  A  und  Th  B.  —  Unter  der  Einw.  von 
Kathodenstrahlen  ist  Th  B  flüchtiger  als  Th  A  und  kann  fast  rein  von  letz- 
terem abgetrennt  werden.  — 

IL  Zur  Frage  nach  dem  Ursprang  der  Thoraktivität;  Radiothorium. 

K.  A.  Hopmann  u.  Zrrban  (Ber.  36,  (1903)  3094);  K.  A.  Hopmann  (Die  radioaktiven 
Stoffe.  Leipzig,  (1904))  S.  36,  37,  vermochten  ans  völlig  uranfreiem  Orthit  von  Freden- 
stranasrana,  Yttrotitanit  und  Gadolinit  (Sotersdalen  in  Norwegen)  geringe  Mengen  Thor- 
erde in  reinster  Form  abzuscheiden;  diese  Präparate  erwiesen  sich  nach  24stündi^er 
Exposition  durch  dünnes  schwarzes  Papier  gegen  die  photographische  Platte  gänzlich 
wirkungslos  und  beschleunigten  auch  bei  verschiedener  Versuchsanordnung  ein  empfindliche» 
£L8TSR-GBiTEL-£lektroskop  so  wenig,  daß,  falls  eine  Spur  Aktivität  vorhanden  sein  sollte,  deren 
Betrag  nur  auf  */6  bis  V7  von  der  Stärke  eines  aus  Monazitsand  hergestellten,  ca.  100  Stunden 
lang  geglühten  Auerstrumpfs  bewertet  werden  konnte.  Sie  weisen  darauf  hin,  daß  alle 
technisch  verarbeiteten  Thorpräparate  Uran  enthalten  (F.  Zkrban  (Ber.  80,  (1903)  3911;  38, 
(1906)  667);  vgl.  hierzu  G.  F.  Barker  (SM.  Amer.  J.  [4]  1«,  (1903)  161);  Cl.  Winkler  (Ber. 
87,  (1904)  1665)  und  daß  die  beobachtete  relativ  große  anfängliche  Aktivität  der  aus  uran- 
reichen Mineralien  stammenden  Thorerden  nur  vorübergehend  ist  und  jedenfalls  der  Haupt- 
sache nach  von  den  Begleitern,  zumal  vom  Uran  stammt.  —  Hier  ist  zu  bemerken,  daß 
Uran,  im  Gegensatz  zum  Thor,  keine  Emanation  abgibt,  ferner  ist  von  Haitino  er  u. 
Peters  (Wien.  Akad.  Ber.  118,  (1904)  (IIa),  669)  sowie  von  R.  J.  Strutt  (Jahrb.  f.  Radio- 
aktivität  1,  (1900)  14)  (s.  S.  7)  gezeigt  worden,  daß  Monazitsande  neben  Thoremanation 
noch  Radiumemanation  enthalten  können.  — 

Es  ist  wahrscheinlich,  daß  Thorium  selbst  nicht  der  Erzeuger  der 
nach  ihm  benannten  Emanation  ist  und  daß  das  Thor  des  Handels  seine 
Aktivität  einer  spurenweisen  Verunreinigung  mit  einer  weit  aktiveren 
Substanz  („Radio thorium")  verdankt.  —  Elster  u.  Gbitbl  (Phys.  Zeitschr.  6,  (1905) 
67)  konstatierten  bei  der  Untersuchung  der  radium haltigen  Bestandteile  des  Schlammes  der 
Quelle  von  Baden-Baden  daß  sämtliche  aus  dem  RaBr2  abgeschiedenen  NHj-Niederschiäge  die 
Eigenschaften  hatten,  daß  sie  zwar  Thoremanation  ausgaben,  dabei  aber  gleiche  Gewichts- 
mengen des  Hydroxydes  dieses  Elementes  an  Intensität  der  Becquerelstrahlung  um  das  SO-  bin 
160-fache  übertrafen.  Zu  einem  analogen  Resultat  gelangte  G.  A.  Blanc  (Accad.  dei  Lincei 
Rend.lö]  15,  I.  349)  bei  der  Untersuchung  der  Quellsedimente  von  Echaülon,  desgleichen 
kam  F.  Giesbl  (Ber.  88,  (1905)  2336)  zu  dem  Resultat  daß  die  „Thoraktivität"  des 
Monazits  nicht  dem  Thorium  selbst  zuzuschreiben  ist.  daß  sie  sogar  einen  höheren  Wert 
erreichen  kann  in  Präparaten,  die  so  gut  wie  von  Thorium  frei  sind.  Neuerdings  hat  0.  Hahn 
(Chem.  N.  92,  (1805)  251;  Jahrb.  f.  Radioaktivität  2,  (1905)  233;  aus  Thorianit  (Ceylon) 
ein  Präparat  hergestellt,  das  die  Eigenschaften  des  Thors  besitzt,  dessen  Emanations- 
fähigkeit die  des  Thors  jedoch  um  das  hunderttausendfache  übertrifft.  —  Thorianit  wird 
mit  KHSO4,  dann  mit  Karbonat  geschmolzen,  nach  Entfernung  des  SiOt  werden  die 
Karbonate  in  HCl  gelöst,  das  Pb  als  Sulfid  gefällt,  wiederum  die  Karbonate  abgeschieden 
und  diese  in  HBr  gelöst.  Die  Aktivität  des  löslicheren  Anteils  nimmt  zunächst  ab  und 
reichert  sich  nach  einer  Reihe  von  Kristallisationen  wieder  an.  Mit  NH,  wird  aus  dieser 
Lsg.  ein  stark  aktiver  Niederschlag  erhalten,  der  im  Dunkeln  schwach  leuchtet  und  auf 
dem  Baryumplatincyanür-  und  Sidotblendeschirm  ein  helles  Licht  erzeugt.  Die  Abklingungs- 
geschwindigkeit  der  Emanation  stimmt  mit  derjenigen  der  Thoremanation  überein.  Durch 
Auflösen  des  Niederschlags  in  HCl  und  Ausfällen  mit  Ammoniumoxalat  kann  die  Aktivität 
noch  verstärkt  werden,  0.  Hahn;  vgl.  ferner:  0.  Saokür  (Ber.  88,  (1905)  1756).  —  Das 
Radiothorium,  dessen  Existenz  dadurch  bewiesen  erscheint,  wäre  dann  die  Ursache  der 
Strahlung  des  Thoriums  und  das  Thorium  selbst  wäre  nach  Abtrennung  des  Radiothors  inaktiv. 
—  Zur  Zei  twäre  folgendes  Schema  von  Umwandlungen  anzunehmen: 
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Betreffs  Einwirkung  auf  die  Eontaktelektrizität:  N.  Hesebus 
(l  russ.  physichem.  Ges.  37,  (1905)  29),  — 

Einfluß  auf  die  Erkaltungsgeschwindigkeit  heißer  Körper: 
(jeobgiewski  (J.  russ.  physichem.  Ges.  35,  (1903)  353).  — 

Radiumstrahlen  rufen  (ebenso  wie  Kathodenstrahlen,  ultraviolettes  Licht) 
in  übersättigtem  Dampf  Kondensation  hervor,  J.  J.  Thomson   (Phil. 

Mag.  März  (1903).  Die  elektrische  Ladung  eines  Gasions  betragt  danach  3.4.10-"  e. 
g,  Einheiten—  Vgl.  hierzu :  C.  P.  R.  Wilson  (London  B.  Soc.  Proc.  64,  (1898)  127),  H.  A.  Wilson 
(Jakrb.  f.  Radioaktivität  1,  (1904)  20);  H.  Gbrdien  (ibid.  1,  (1904)  26)  (Literatur!);  K.  Schaum 
{Zrittchr.  f.  wiss.  Photogr.  8,  (1905)  239).  — 

Phosphoreszenz.  —  Radinmstrahlung  ruft  bei  einer  großen  Zahl  von 
Stoffen  Phosphoreszenz  hervor,  namentlich  »bei  solchen,  welche  auch  durch 
Licht,  Röntgenstrahlen  usw.  zur  Phosphoreszenz  angeregt  werden.  P.  u.  8. 
Onus,  S.  Curie  (Diss.  8.  80);  H.  Becquerel  (Compt.  rend.  129,  (1899)  912); 

F.  Gusel  (Phys.  Zeitschr.  1,  (1899)  43) ;  H.  Bary  (Compt.  rend.  130,  (1900)  776); 

G.  T.  Beilby  (London  R.  Soc.  Proc.  74,  (1905)  506 ,  511).  —  Sehr  empfindlich  sind 
Baryumplatincyanür,  Zinkoxyd,  Zinksulfid,  Diamant.  Imita- 
tionen leuchten  nur  äußerst  schwach.  Weiterhin  tritt  Phosphoreszenz  auf  bei 
Uranylkaliumsulfat,  Doppelspat,  Flußspat,  den  Salzen  der 
alkalischen  Erden  (Baby,  Beilby),  Bergkristall,  Willemit, 
Kunzit.  Baskebville  u.  F.  Künz  (Chem.  News.  89,  (1904)  1).  —  Bei 
festen  kristallinischen  Benzolderivaten  ist  die  Leuchtwirkung  um  so  größer, 
je  ringreicher  die  Verbb.  sind,  H.  Kaufmann  (Ber.  37,  (1904)  2946).  —  In 
geringem  Maße  werden  leuchtend:  Papier,  Baumwolle,  tierische 
Haut,  Blut,  Hörn,  Nägel,  Speichel,  S.  Exner  (Zentralbl.  f.  Physiol 
17,(1903)  177).  —  Von  Fll.  werden  leuchtend:  W.;  sehr  stark:  Petro- 
leum, F.  Giesel  (Ber.  34,  (1901)  3776).  —  Das  Leuchtvermögen  nimmt 
mit  der  Zeit  ab.  gleichzeitig  erleiden  die  phosphoreszierenden  Substanzen 
Veränderungen  (S.  Chemische  Wirkungen  S.  23).  Weitere  Literatur  (Bec- 
qnerelstrahlen) :  W.  Arnold  (Ann.  Phys.  61,  (1897)  324);  A.  de  Hemptinne 
\Compt.  rend.  133,  (1901)  934);  C.  v.  Sch weidleb  (Phys.  Zeitschr.  4,  (1903) 
521);  F.  H.  Glew  (Nat.  68,  (1903)  200);  W.  A.  Ackboyd  (Not-.  68,  (1903) 
269;  Chem.  News.  88,  (1903)  205). 

Radium  verbb.  zeigen  Eigenphosphoreszenz;  wasserfreie  Haloid- 
salze  emittieren  besonders  starkes  Licht,  bei  feuchter  Luft  verlieren  sie  einen 
Teil  ihrer  Leuchtkraft  und  gewinnen  dieselbe  durch  Trocknen  wieder, 
F.  Giesel  ;  Lsgg.  leuchten  schwach.  —  Bei  sehr  aktiven  Präparaten  ver- 
ändert sich  im  Laufe  einiger  Monate  die  Farbe  des  Lichtes,  wird  mehr 
violett  und  nimmt  beträchtlich  ab ;  durch  Auflösen  des  Salzes  in  W.  und 
Wiedertrocknen  wird  das  ursprungliche  Leuchten  wieder  hergestellt, 
S.  Cübie  (Diss.  S.  82).  —  Das  Leuchtvermögen  nimmt  mit  Wachsen  der 
Reinheit  des   Salzes  ab:  reines  KaBr2  ist  nur  sehr  schwach  leuchtend. 

Wireies  Baryumchlorid  wird  durch  «-  und  ^-Strahlen  zur  Phosphoreszenz  angeregt,  das 
krirtallwasserhaltige  nicht.     W.  Marckwald  (Ber.  37,  (1904)  90).  —    Das    Phospho- 

reszenzlicht  ist  bläulich,  das  Spektrum  weist  Verstärkungen  auf,  deren 
Stellungen  den  glänzenden  Banden  des  Stickstoffs  entsprechen.  W.  u.  Lady 
Hüggins  (London  R.  Soc.  Proc.  72,  (1903)  196,  409;  76,  (1905)  488). 

Der  Stickstoff  der  Luft  wird  in  der  Umgebung  von  Radiumbromidkristallen  leuchtend ; 
du  Licht  emittiert  die  Wellenlängen  357.7;  337.1;  330;  315.9;  F.  Himstbdt  u.  G.  Meter 
(Ber.  Naturf.  Ges.  Freiburg  16,  (1905)  13).  Nach  den  älteren  Versuchen  von  Hugoins 
entreckt  sich  das  Bandenspektrum  des  Stickstoffs  nicht  über  die  Grenzen  der  Radium- 
kräUüe  hinaus.  —  In  evakuierten  Gefäßen  läßt  sich  das  Stickstoffspektrum  nicht  beobachten, 
W.  Cbookes  u.  Dewab  (British  Assoc.  (1903).  —  Ferner:  Walter  u.  Pohl  (Ann.  Phys. 
[4]  18,  (1905)  406;  Ber  Phys.  Ges.  7,  (1905)  458);  Theorie:  J.  Stark  (Jahrb.  f.  Radio- 
Mtitat  2,  (1905)  147). 
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Wirkung  auch  bei  Annäherung  des  Präparates  an  den  Hinterkopf  zu- 
stande, F.  Giesel  (Phys.  Zeitschr.  1,  (1899)  43).  — 

Blinde,  deren  Netzhaut  intakt  ist,  sind  gegen  die  Einw.  empfindlich.  —  Die  Wirkung 
ist  eine  Pho*phoreszenzwirkung,  alle  Medien  des  Auges  werden  unter  der  Wirkung  des 
Radiums  fluoreszierend,  wodurch  Hellißkeitsempfindung  zustande  kommt.  Das  blinde 
Auge  kann  nur  einen  diffusen  Lichtschein  wahrnehmen,  jedoch  keine  Bilder.  —  F.  Hw- 
stsdt  u.  W.  A.  Naokl  (Verh.  Natur  f.  Ges.  Freiburg  11,  (1901)  139;  Ann.  Phys.W  4, 
(1901)  537)  ferner  Hardt  u.  Anderson  (London  B.  Proc.  Soc.  72,  (1903)  393);  S.  Exnbr 
(Centralbl.  f.  Physiol  17,  (1903)  177).  — 

Betreffs  Radinmbestrahlung  bei  Augenerkrankungen:  A.  Dabbikb  (La  clinique 
ovhtalmologique ,  Okt.  (1903));  bei  Lupus:  Danlos  [Soc.  de  dermatol.  Nov.  (1901)); 
Äallopan  u.  Gadand  (ibid.  Juli  (1902));  Blandajcoub  (Dissert.  Paris  (1902));  Strassmann 
iÄrch.  f.  Dermatol.  71.  [1904)  104);  bei  Tollwut:  G.  Tizzoni  u.  A.  Bongiovanwi 
{Centralbl.  f.  Bakteriol.  &,  (1905)  I.  473);  bei  Krebs:  S.  Einrb  (Wien.  Akad.  Ber. 
11M1903)  III.  285);  C.  Nkübebo  (Zeitschr.  f.  Krebsforschg.  1904,  171).  —  Vgl.  ferner: 
R.  Wihhxr  (Münch.  med.  Wochenschr.  52.  (1905)  1625)  (Desinfektion  Ton  Wunden); — 
H  Subkr  (Chan.  Soc.  Ind.  J.  Dez.  (1904));  A.  Beck  (Krakau.  Akad.  Anz.  1905,  286) 
(Periphere  Nerven).  — 

y)  Wirkung  auf  Tiere  und  Pflanzen,  —  Einw.  auf  Rückenmark  und  Gehirn 
ruft  Lähmung  hervor ;  die  Wirkungen  auf  die  Haut  sind  denen  bei  Menschen 
beobachteten  im  wesentlichen  analog,  Danysz  (Campt  rend.  136,  (1903)  461) ; 
Bohx (186,  (1903)  1012) ;  E.  G.  Willcock (Not.  6,  (1903)  55).  —  Schmetter- 
ling slarven  gehen  durch  Bestrahlung  teils  zugrunde,  teils  werden  sie 
in  ihrer  Entw.  gehemmt.  —  Vgl.  ferner  M.  Mendelsohn  (Compt.  rend. 
140,  (1905)  463)  (Wirkung  auf  Zitterfische).  — 

Lebende  Pflanzenblätter  erhalten  ander  bestrahlten  Fläche  eine 
gelbe  Färbung  und  braunrote  Flecken,  F.  Giesel  (Radioaktive  Substanzen, 
Stuttgart  (1902)  S.  19).  —  Das  Wachstum  von  Pflanzen  wird  gehemmt 
Koernicke  (Ber.  D.  bat.  Ges.  22,  155;  Himmel  und  Erde  17,  (1904)  1);  das 
gleiche  gilt  für  Kressensämlinge,  H.  H.  Dixon  {Not.  69,  (1903)  5).  — 
Bei  keimenden  Samenkörnern  wird  die  Entw.  von  CO,  gehemmt, 
H.  Michuls  u.  P.  de  Heen  (Bdg.  Acad.  Bull  No.  1,  29,  (1905)).  —  Ferner 
J.  Dauphin  (Campt,  rend.  138,  (1904)  154).    (Einw.  auf  Pilze.) 

S)  Wirkung  auf  Fermente  etc.  —  Radiumstrahlen  verhindern  oder  hemmen 

die  Entw.  von  Bakterienkulturen,  Aschkinass  u.  Caspabi  (Arch. d.  Ges. 

Physiol.  86,  (1901)  603);  J.  Danysz  (Compt.  rend.  136,  (1903)  461;  137,  (1903) 

1296).  Die  Wirkung  ist  von  der  Beschaffenheit  des  Nährbodens  abhängig;  auf  in  Entw. 
begriffene  Knitaren  ist  sie  um  so  empfindlicher,  je  rascher  die  Kulturen  wachsen;  wirkliche 
Abtttung  erfordert  lange  Expositionszeit;  S.  C.  Prkscott  (Science  (N.  S.)  20,  (1904)  246) 
konnte  eine  Wirkung  auf  frische  Kulturen  von  Komma-  und  Diphteriebazillen  nicht  nach- 
weisen. —  Siehe  ferner:  W.  B.  Harot  u.  E.  G.  Willcock  (Zeitschr.  phys.  Chem.  47,  (1904) 
347);  Hehrt  u.  Maybh  (Compt.  rend.  138,  (1904)  521);  E.  G.  Willcock  (J.  of.  Physiol  30, 
449;  Not.  69,  (1903)  55). 

Im  Darm  des  Frosches  lebende  Protozoen  (Opalina  ranarum)  bleiben 
außerhalb   des   Froschdarmes   bei   Radinmbestrahlung  länger  am  Leben, 

A.  Vknbziani  (Centralbl.  f.  Physiol.  18,  130).  —  Mikroorganismen,  die  durch  die 
Strahlung  getötet  sind,  werden  nach  mehrtägiger  Bestrahlung  selbst  radioaktiv;  die  von 
ihnen  auageaandten  Strahlen  durchdringen  dünne  Bleischichten,  Allan  B.  Green  (London 
R.  Proe.  Soc.  73,  (1904)  375). 

Trypsin  wird  durch  48 stündige  Bestrahlung  vollkommen  inaktiv, 
Henby  u.  Maybb.  —  Die  Wirksamkeit  von  Lab  wird  durch  mehrstündige 
Bestrahlung  vermindert,  3.  Schmidt-Nielsen  (Beür.  z.  chem.  PhysioLjmd 
Pathd.  5,  308).  —  Die  Wirksamkeit  von  Schlangengift  wird  abge- 
schwächt, C.  Phisallx  (Compt.  rend.  188,  (1904)  526).  —  Das  Gift  der 
Brillenschlange  ond  de  ~  "«w  wird  wirkungslos,  das  des  Molches  und 
der  Erfte  wird  nicht '  sallx  (Campt,  rend.  140,  (1905)  600).  — 
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infolge  des  veränderten  physikalischen  Znstandes  des  Salzes  vermindert.  Wird  das  geglühte 
Sali  aufgelöst  und  wieder  getrocknet,  so  stellt  sich  der  ursprüngliche  Zustand  wieder  her.  — 
Betreffs  der  Natur  der  okklndierten  Gase  s.  Umwandlung  von  Radiumemanation  im  Helium 
(S.  31),  ferner  Dbwab  u.  P.  Ctjbie  (Chtm.  News.  89,  (1904)  85 ;  Compt  rend.  138,  (1904)  190).  — 

t)  Kondensation.  —  Die  Eadiumemanation  läßt  sich  bei  — 150°  C  konden- 
sieren, E.  Rütherford  u.  F.  Soddy  (Phü.  Mag.  [6]  5,  (1903)  561).  Befinden 
sieh  von  zwei  mit  Emanation  gefüllten,  in  Verb,  stehenden  Gefäßen  daß  eine  auf  der  Tempe- 
ratur der  fl.  Luft,  das  andere  auf  Zimmertemperatur,  so  läßt  sich  die  Emanation  durch 
Vertauschen  der  Temperaturen  aus  dem  wärmeren  Gefäß  in  das  kältere  überdestillieren. 
F.  Himstbdt.  — 

IIL  Chemische  und  physiologische  Wirkungen  der  Emanation.  —  Glas 
färbt  sich  in  wenigen  Stunden  violett,  feuchtes  Quecksilber  bedeckt  sich  mit 
rotem  Oxyd;  s.  ferner  Ramsay  u.  W.  T.  Cooms  (Not.  70,  (1904)  341).  —  Wird 
H  durch  eine  RaBiyLsg.  und  dann  durch  W.  geführt,  so  wächst  das  Leit- 
vermögen des  letzteren  infolge  Zuführung  von  Emanation  innerhalb  16h  (von 
1.0.10"6  auf  3.0.10"6,  U.  Grassi  (Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  14,  (1905)  28).  — 
Durch  fortgesetztes  Einatmen  emanationshaltiger  Luft  können  im  menschlichen 
Körper  merkliche  Mengen  aufgespeichert  werden ;  zum  Teil  wird  die  Ema- 
nation wieder  abgegeben :  1)  beim  Atmen,  2)  durch  den  Urin,  F.  Elsteb  u. 
(jettel  (Phys.  Zeitschr.  5,  (1904)  729).  Einatmen  größerer  Mengen  Ema- 
oation  wirkt  giftig,  E.  Dorn  u.  Fr.  Wallstabe  (Phys.  Zeitschr.  5,  (1904)  568). 
Mäuse  gehen  in  kurzer  Zeit  zugrunde,  in  maximo  innerhalb  neun  Stunden, 
Bouchabd,  Curie  u.  Balthazard  (Compt  rend.  138,  (1904)  1384).  Siehe 
ferner  E.  S.  London  (Berl.  Hin.  Wochenschr.  42,  (1905)  1336);  F.  Soddy 
British  Medicäl  J.  (1904)  (Radiumemanation  und  Inhalationstherapie).  — 
Auf  Raupen  und  Mikroben  wirkt  Ra-Emanation  ähnlich  wie  Ra-8trahlen, 
J.  Danysz  (Compt.  rend.  186,  (1903)  461). 

IV.  Sonstiges  Verhalten.  —  Die  Emanation  ist  a-strahleni  Rütherford 

n.  Soddy  (Phil.  Mag.  [61  5,  (1903)  445).  Nach  neueren  Untersuchungen  treten 
neben  den  a-Strahlen  noch  die  langsamen,  J.  J.  THOMgON'schen  //-Strahlen  auf,  S.  J.  M.  W.Slateb 
■AiL  Mag.  [6]  10,  (1905)  460).    (Siehe  S.  5.) 

Die  Emanation  ist  temporär  aktiv,  die  Verminderung  erfolgt  nach 
dem  für  temporär  aktive  Stoffe  gültigen  Exponentialgesetze  J  =  J0.e-U, 
die  Abklingnngsgeschwindigkeit  ist  von  chemischen  und  physikalischen 
Versnchsbedingungen  unabhängig.  —  Die  Aktivität  sinkt  in  vier  Tagen  auf 
die  Hälfte  ihres  Anfangswertes  (Halbierungskonstante) :  P.  Curie  (Compt. 
rend.  135,  (1903)  857)  findet  3.98  Tage;  Rütherford  u.  Soddy  (Phü.  Mag. 
[6]  5,  (1903)  441)  finden  3.71  Tage,  0.  Sackur  (Ber.  38,  (1905)  1753)  findet 
3.86  Tage. 

Die  Radiumemanation  ist  chemisch  inert  und  verhält  sich* 
wie  ein  Gas  der  Argonreihe,  E.  Rutherford;  Ramsay  (Compt.  rend.  138, 
(1904)  1388).  —  Sie  ist  einatomig,   die  Dichte  (H  =  l)  ungefähr  80, 

R  Curik  u.  J.  Danne  (Compt.  rend.  136,  (1903)  1314).  —  E.  Ruthbbfobd  u. 
Brooks  (Phü.  Mag.  [6]  4,  (1902)  1)  finden  Werte  zwischen  40  und  100;  W.  Makowbb 
Phü  Mag.  9,  (1904)  56)  findet  die  Werte  85.5;  97;  99.  —  Sie    ist  die    erste   Um- 

wandlnngsform  des  Radiums:  ein  g  Radium  erzeugt  pro  Sekunde 
3  Milliontel  cmm  Emanation,  Ramsay  (Compt.  rend.  138,  (1904)  1388).  — 

Da  ein  g  Radium  im  Gaszustand  10*  cmm  repräsentiert  und  ein  Atom  Radium  ein  Atom 
Emanation  erzeugt,  so  wird  danach  der  Bruchteil  3.10- n  pro  Sek.  verwandelt,  d.  h.  die 
Lebensdauer  des  Radiums  beträgt  1:3.10-"  Sek.  =  1100  Jahre.  —  Die  von  einem 
ecni  Emanation  gelieferte  Wärme  ist  mehrere  Millionen  Male  größer  als  diejenige,  welche 
durch  die  Explosion  eines  gleichen  Vol.  Knallgas  geliefert  wird.  —  Betreffs  der  von 
A.  Vollxk  (Phys.  Zeitschr.  5,  (1904)  781 ;  6,  (1905)  409)  über  die  Lebensdauer  des  Radiums 
angestellte  Versuche  s.  A.  S.  Evb  (Phys.  Zeitschr.  6,  (1905)  267) ;  E.  Ruthbbfobd  (Und. 
ß,  a905)  209).  —  • 

V.  flpeWruw.  ■-?-  Ramsay  u.  Collie  (Compt,  rend.  138,  (1904)  1388) 
err;**~i*—  *-i~-  "des: 
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(3.  Thoremanation  S.  12.)  Die  induzierte  Radiumaktivität  wurde  vor  der  Entdeckung 
der  Emanation  von  P.  u.  S.  Curie  (Compt  rend.  129,  (1899)  714)  entdeckt.  Die  Tatsache, 
daß  die  Eigenschaften  der  Radioaktivität  auf  inaktive  Substanzen  übertragen  werden  kann, 
hat  zu  zahlreichen  Kontroversen  geführt  und  den  Ueberblick  außerordentlich  erschwert. 

Die  von  P.  u.  S.  Curie  (1899)  vor  der  Entdeckung  der  Radiumemanation  aufgestellten 
Sätze  sind  im  wesentlichen  die  folgenden:  Substanzen,  die  sich  einige  Zeit  in  der  Nachbar- 
schaft  eines  radiumhaltigen  Salzes  befinden,  werden  selbst  radioaktiv.  —  Die  Aktivität 
einer  der  Wirkung  des  Radiums  ausgesetzten  Platte  wächst  mit  der  Expositionszeit 
und  nähert  sich  asymptotisch  einem  Grenzwert.  Bei  sonst  gleichen  Bedingungen  ist  der 
Betrag  der  induzierten  Aktivität  proportional  der  Radiummenge  und  unabhängig  von  der 
Natur  der  induzierten  Platten;  Glas,  Papier,  Metalle  aktivieren  sich  in  gleicher  Weise.  — 
Wird  die  aktivierte  Platte  aus  dem  Aktivierungsraum  entfernt,  so  verliert  sie  ihre  Aktivität 
mit  der  Zeit,  die  induzierte  Aktivität  wird  intensiver  und  regelmäßiger,  wenn  das  feste  Salz 
durch  eine  w.  Lsg.  ersetzt  wird.  —  Die  Aktivität  kann  auf  W.,  Petroleum,  Salzlsgg.  über- 
tragen werden.  Die  Erscheinungen  der  Aktivierung  und  Entaktivierung  sind  die  gleichen 
wie  im  festen  Zustand.  —  Die  Natur  und  der  Druck  des  in  dem  Räume  befindlichen  Gases 
haben  auf  die  beobachteten  Erscheinungen  keinen  Einfluß,  S.  Curie  (Diss.  S.  96). 

Die  Intensität  der  erregten  Strahlung  nimmt  mit  der  Zeit  ab.  Das 
Gesetz  der  Entaktivierung  in  freier  Luft  hängt  von  der  Zeit  ab,  während 
welcher  der  aktivierte  Körper  mit  der  Emanation  in  Berührung  war, 
P.  Cubie  u.  J.  Danne  (Campt,  rend.  186,  (1903)  364;  188,  (1904)  683,  748). 
Hat  die  Einw.  mehr  als  24  Stunden  gedauert,  so  läßt  sich  das  Gesetz  der 
Entaktivierung  durch  die  Differenz  zweier  Exponentialfunktionen  wieder- 
geben; ist  die  Einw.  weniger  lang  gewesen,  so  ist  das  Gesetz  der  Strah- 
Inngsanderung  viel  komplizierter,  die  Strahlungsintensität  fällt  z.  B.  für 
eine  Aktivierungsdauer  von  fünf  Minuten  während  der  Entaktivierung  an- 
fänglich sehr  schnell  bis  auf  einen  Minimalwert,  darauf  nimmt  die  Strah- 
lung wieder  zu,  geht  durch  ein  Maximum  und  beginnt  von  neuem  abzu- 
nehmen, P.  Cubie  u.  J.  Danne.  —  Die  Natur  (Menge)  der  induzierten  Ak- 
tivität kann  durch  Schwankungen  der  Temperatur  verändert  werden. 

Die  genannten  Erscheinungen  lassen  sich  —  im  Sinne  der  Umwandlungstheorie  (S.  8)  — 
darch  die  Annahme  deuten,  daß  aus  der  Emanation  neue  Umwandlungsformen  gebildet 
werden,  von  denen  jede  eine  bestimmte  Lebensdauer,  bestimmte  chemische  und  physika- 
lische Eigenschaften  besitzt;  die  erste  Umwandlung  wird  als  Radium  A  bezeichnet,  aus 
dieser  bildet  sich  Radium  B  usw.    S.  Tabelle. 


Umwandlungsprodukte 


^«*   i    Strahlung 
Zustand 


Halbierungskonstante 


3 


Radium 

I 

Radiumemanation 
Radium  A 

? 

Radium  B 

l 

Radium  C 

i 

Radium  D 

? 

Radium  E 

? 

Radium  F 

I 

Endprodukt 


fest 
Gas 
fest 
fest 
fest 
fest 
fest 
fest 


a 


a 


Nichts 

«,  ßi  Y 
Nichts 

ß  (und  y?) 


ca  1100  Jahre 

4  Tage 

3  Minuten 

26,7  Minuten 

19.5  Minuten 

40  Jahre 

6  Tage 

143  Tage 

? 


Sonstige  EigenscJiaften  der  Ra-Umivancllimgsformen.  —  Kadi  um  A  ist 
leichter  fluchtig  als  Radium  B,  Duanb  (Compt  rend.  140,  (1905)  581,  786). 
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34  Zusammenhang  von  Radium  und  Uran. 

—  Rutherford  (Phil.  Trans.  Roy.  Soc.  of  London  204,  (A)  (1904)  169)  gibt 
für  die  Halbierungskonstanten  von  RaB,  RaC  21  Minuten,  resp.  28  Minuten 
an;  L.  Bronson  (Sitt.  Amer.  J.  20,  Juli  (1905};  Phil.  Mag.  [6]  11,  (1906)  143) 
findet,  daß  die  von  Rutherford  gefundenen  zeitkonstanten  nicht  richtig  sind, 
daß  vielmehr  das  nichtstrahlende  RaB  die  Halbierungskonstante  26  Minuten 
besitzt,  RaC  dagegen  die  Halbierungskonstante  19  Minuten.  —  F.  von 
Lerch  (Wien.  Äkad.  Ber.  15,  Ha,  (1906)  197)  trennt  RaB  und  RaC  elektro- 
chemisch und  bestimmt  entsprechend  die  Halbierungskonstanten  zu  26.7 
resp.  19.5  Minuten;  H.  W.  Schmidt  (Phys.  Zeit  sehr.  6,  (1905)  897)  kommt 
gleichfalls  (rechnerisch)  zu  dem  Resultat,  daß  die  zweite  Umwandlung 
langsamer  vor  sich  geht  als  die  dritte  (RaC)  —  RaC  ist  elektroche- 
misch edler  als  RaB;  wird  die  Induktion  von  einem  durch  Emanation 
induzierten  Platinblech  in  Säure  gelöst,  so  wird  durch  ein  in  die  Lsg.  ge- 
tauchtes Cu-Blech  RaC  gefällt,  RaB  nicht.  Fügt  man  zu  einer  Induktionslsg. 
(HCl)  Baryumnitrat  und  fällt  das  Ba  mit  H, S04,  so  findet  sich  im  Filtrat 
das  Radium  C,  während  das  Radium  B  von  Ba  mitgerissen  wird.  Cu,  mit 
KOH  gefällt,  reißt  das  RaC  mit  einem  Teil  des  BaB  mit,  das  restliche 
RaB  findet  sich  im  Filtrat.    F.  v.  Lerch.  — 

RaD  ist  1.  in  starken  Säuren,  wird  auf  Wismut  nicht  niedergeschlagen, 
ist  unter  1000°  flüchtig,  bildet  das  primäre,  nicht  strahlende  Produkt  im 
Radioblei,  Rütherford  (Phü.  Mag.  [6]  10,  (1905)  290).    (Siehe  S.  40.) 

RaE  ist  bei  1000°  nicht  flüchtig,  1.  in  Säuren,  wird  auf  Bi  nicht 
niedergeschlagen,  E.  Rütherford. 

RaF  ist  bei  1000°  flüchtig,  wird  auf  Bi  niedergeschlagen,  1.  in  Säuren, 
bildet  das  aktive  Produkt  im  Polonium  und  Radiotellur. 

Elektrochemisches  Verhalten  von  RaD,  IlaE,  RaF.  —  Liegt  ein  Gemenge 
von  RaD,  RaC,  RaF  in  Lsg.  vor  (vgl.  Polonium,  Radioblei  S.  38),  so  scheidet 
sich  bei  einer  Stromdichte  von  etwa  4.10~e  Ampfere  pro  quem  blos  RaF 
ab,  bei  4.1 0~6  pro  qcm:  RaE  +  RaF,  bei  4.10*"4  pro  qcm:  RaD  +  RaE 
+  RaF.  Danach  ist  RaF  edler  als  RaE  und  dieses  edler  als  RaD,  während 
Pb  gleichedel  oder  edler  zu  sein  scheint,  St.  Meyer  u.  E.  v.  Schweidler 
(Wien.  Äkad.  Ber.  April  1906).  —  Betreffs  der  Zerfallsrichtung  und  des 
elektrochemischen  Verhaltens  vgl.  R.  Lucas  (Phys.  Zeitschr.  7,  (1906)  340). 

H.    lieber  den  möglichen  genetischen  Zusammenhang  von  Radium 

und  Uran. 

Das  Verhältnis  von  Ra  zu  U  erweist  sich  in  radioaktiven  Mineralien 
merklich  konstant  (s.  Vorkommen  von  Ra  S.  17);  eine  Ausnahme  macht 
nach  R.  J.  Strüth  (Lond.  R.  Soc.  Proc.  76,  88)  nur  Pyromorphit  von  d'Jssy- 
l'Eveque,  welcher  Uran  nachweisbar  nicht  enthält,  wohl  aber  Ra;  nach 
J.  Danne  (Compt  rend.  140,  (1905)  241)  ist  hier  der  Ra-Gehalt  auf  den 
Einfluß  radiumhaltiger  Gewässer  zurückzuführen.  —  Vergleicht  man  die 
Emanationsfähigkeit  eines  Uranminerals  mit  der  einer  Lsg.  von  bekanntem 
Gehalt  an  RaBr,,  so  ergibt  sich  das  Verhältnis  Ra :  U  in  einem  radio- 
aktiven Mineral  zu  7.4. 10~7,  d.  h.  in  dem  Mineral  kommen  auf  jedes  g  U 
etwa  7.4 .  10~7  g  Ra,  E.  Rütherford  u.  B.  B.  Boltwood  (Sill.  Amer.  J.  [4) 
20,  55).  —  Die  Konstanz  des  Verhältnisses  Ra:U  in  einem  radioaktiven 
Mineral  würde  es  hiernach  wahrscheinlich  machen,  daß  das  Ra  aus  dem 
U  entsteht.  —  F.  Soddy  (Phü.  Mag.  [6]  9,  768)  hat  Versuche  über  die 
Bildung  des  Ra  aus  U  angestellt  und  eine  solche  zunächst  auch  nach- 
weisen zu  können  geglaubt,  B.  B.  Boltwood  (Sill.  Amer.  J.  [4]  20,  239) ; 
Elektrfcal.  Reo.  47,  (1906)  383)  konnte  die  Versuche  Sopdy's  nicht  bestätigen. 
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so  überzieht  sich  das  Metall  mit  einem  stark  aktiven  schwarzen  Anflug 
(Radiotellur),  während  die  Lsg.  fast  inaktiv  wird,  W.  Marckwald  (Ber.  35, 
(1902)  2287).  - 

Reinigungsverfahren.  —  Der  schwarze  Anflug  besteht  fast  vollkommen 
aus  Tellur,  welches  dem  Bi  der  Pechblende  zu  etwa  0.1  pro  Mille  beige- 
mengt ist,  W.  Marckwald  (Ber.  36,  (1903)  2662).  6  kg  Wismutoxychlorid, 
entsprechend  2000  kg  Pechblende,  geben  1.5  g  von  diesem  Radiotellur.  — 
Zur  Abtrennung  des  Te  wird  das  Metall  in  das  Chlorid  verwandelt  und 
in  nicht  zu  stark  chlorwasserstoffsaurer  Lsg.  das  Tellur  durch  Hydrazin- 
ehlorhydrat  ausgefallt ;  das  durch  nochmaliges  Fällen  gewonnene  Te  ist  fast 
vollkommen  inaktiv.  —  Das  Filtrat  enthält  den  aktiven  Bestandteil,  ver- 
unreinigt durch  etwas  Bi,  Sn  und  Se,  Te.  Die  eingeengte  Lsg.  wird  mit 
einem  Tropfen  Stannochlorid  versetzt  und  auf  dem  Wasserbade  digeriert. 
Der  abgeschiedene  Niederschlag  wird  zur  weiteren  Reinigung  in  verd. 
HNOs  gelöst,  die  Lsg.  nach  dem  Filtrieren  abgedampft,  der  Rückstand  zur 
Vertreibung  der  HNO*  wiederholt  mit  HCl  abgedampft,  dann  mit  verd. 
HCl  aufgenommen  und  in  die  Lsg.  Schwefeldioxyd  eingeleitet.  Der  ent- 
stehende Niederschlag  besteht  ans  Se,  Te  und  Radiotellur.  — 

Zur  Abscheidung  des  Badiotellurs  wird  die  Fällung  in  verd.  HN08  gelöst, 
die  Lsg.  zur  Trocknis  verdampft  und  der  Rückstand  mit  NH8  erwärmt. 
Der  übrig  bleibende  Rückstand  stellt  die  Ausbeute  an  Radiotellur  dar: 
3  mg  Radiotellur  aus  15  Tonnen  Pechblende,  W.  Marckwald  (Ber.  38, 
(1905)  591).  — 

C.  Eigenschaften« 

Radiotellur  sendet  a-Strahlen  aus  und  zeigt  in  hervorragendem  Maße 
die  Wirkungen  dieser  Strahlen,  W.  Marckwald  (Ber.  35,  (1902)  2287;  „Ueber 
Becquerdstrahlenu  8.  16,  Berlin  (1904));  F.  Giesel  (Ber.  36,  (1903)  729).  — 
Durch  Radiotellurplatten,  —  das  sind  Metallplatten,  auf  denen  elektrolytißch  Radiotellnr, 
welches  einige  Hundertel  mg  wirksamer  Substanz  enthält,  niedergeschlagen  ist  —  wird  die 
Luft  in  höherem  Grade  leitend  gemacht  als  durch  die  1000  fache  Menge  eines  in  eine 
Buchse  eingeschlossenen  Radiumsalzes;  ein  durch  eine  Influenzmaschine  in  Gang  gesetztes 
elektrisches  Glockenspiel  hört  auf  zu  läuten,  wenn  man  ihm  die  Radiotellurplatte  nähert.  — 
Ehe  auf  hohe  Spannung  geladene  Leidenerflasche,  aus  der  sich  mehrere  cm  lange  Funken 
ziehen  lassen,  wird  bei  geeigneter  Annäherung  der  Strahlenquelle  in  wenigen  Sekunden  durch 
die  Luft  hindurch  funkenlos  entladen.  —  Wird  die  Radiotellurplatte  in  Papier  gewickelt, 
*o  wird  fast  jede  Ionisierung  aufgehoben.  —  Die  Strahlen  wirken  auf  die  photographische 
Platte.  —  Baryumplatincyanür  wird  zu  kräftiger  Phosphoreszenz  angeregt;  die  lebhafte 
Lrainiszenz,  welche  Diamanten  zeigen,  kann  zur  Unterscheidung  derselben  von  Imitationen 

dienen,  w.  Marckwald.  —  Die  RadioteUurstrahlen   sind   den  a-Strahlen  des 

Radiums  vollkommen  analog;  der  Ionisationsbereich  der  a-Partikel  beträgt 

in  Luft  etwa  4.1  cm;  B.  Kuceba  n.  B.  Masek  (Phys.  Zeitschr.  7,  (1906)  337).  — 

Ueber  einer  Radiotellurplatte  befindliche  Luft  wird  unter  der  Einw. 

der  Strahlen  zur  Fluoreszenz  angeregt,  W.  Mabckwald  u.  K.  Hermann 

{Ber.  Phys.  Ges.  7,  (1905)  227);  B.  Walter  (Ann.  Phys.  [4]  17,  (1905)  367); 

R.  Pohl  (Ann.  Phys.  [4]  17,  (1905)  375);  Walther  u.  Pohl  (Ann.  Phys. 

[4]  18,  (1905)  406).  —  Es  ist   wahrscheinlich,  daß  das  emittierte  Licht  das  Banden- 
Bpektram  des  Stickstoffs  ist. 

D.  Chemisches  Verhalten. 

Nach  W.  Marckwald  (Ber.  35,  (1902)  2285,  4239;  36,  (1903)  2262; 
38,  (1905)  591)  zeigt  Kadiotellur  einige  charakteristische  chemische  Rkk. 
und  ist  danach  als  das  in  der  Schwefelreihe  des  periodischen  Systems  noch 
fehlende  Elemente  mit  etwas  höherem  Atomgewicht  als  Bi  aufzufassen. 
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Zar  Anreicherung  des  Emaniums  hat  sich  nach  F.  Giebel  (Ber. 
88,  (1905)  776)  nächstdem  am  besten  fraktionierte  Fällung  mit  Mag- 
nesia bewährt:  das  Emanium  ist  wie  Lanthan  am  schwersten  fällbar.  — 
Ebenso  sind  alle  anderen  Methoden,  welche  Abtrennung  des  Lanthans  be- 
wirken, brauchbar ;  die  Lanthan  trennungen  sind  stets  am  stärksten,  die 
Didym  trennungen  am  schwächsten  aktiv,  Ger  nimmt  leichter  Emanium 
mit,  jedoch  sind  auch  die  an  Lanthan  reicheren  Trennungen  die  aktiveren, 
die  an  Cer  reicheren  die  schwächeren. 

Bei  der  Abscheidung:  des  Emanationskörpers  kommt  das  Emanationsvermögen  nicht 
allen  Verbb.  gleichmäßig  zu.  Nach  F.  Giesel  (Ber.  37,  (1904)  1697)  sind  hierbei  alle  Sub- 
stanzen, welche  Emanationsfähigkeit  besitzen,  durch  Emanium  induziert,  sie  besitzen, 
im  Gegensatz  zu  den  Edelerden  sofort  nach  Abscheidung  das  Maximum  der  Aktivität  und 
Emanation  und  klingen  mit  der  Zeit  ab.    Vgl.  auch  Aktinium-Emanium  S.  42). 

B.  Eigenschaften. 

Ein  stark  aktives  Emaninmpräparat  besteht  wesentlich  aus  Lanthan 
(Giesel)  neben  wenig  Cer  und  Didym.  Th,  Ba,  Ra  lassen  sich  im  Funken- 
spektrum nicht  nachweisen,  Runge  u.  Pbecht  (Ber.  87,  (1904)  1696).  — 
Das  entwässerte  Chlorid  oder  Bromid,  weniger  das  Sulfat  des  Emanations- 
körpers zeigen  ein  aus  drei  Linien  bestehendes  diskontinuierliches  Phos- 
phoreszenzspektrum; die  Hauptlinie  fallt  zusammen  mit  A  4885.4, 
die  beiden  schwächeren  mit  X  4137  und  4743,  J.  Hartmann  (Phys.  Zeitschr. 
5,  (1904)  18,  570);  6,  (1905)  401). 

Daa  Spektrum  kommt  nicht,  wie  vermutet,  F.  Giesel  (Ber.  37,  (1904)  1696),  dem 
Emanium,  vielmehr  dem  Didym  zu;  werden  geringe  Mengen  Didym  in  Lanthanchlorid  ge- 
wlöst so  entsteht  ein  dem  Emanium  sehr  ähnliches  Fluoreszenzspektrum.  F.  Gibsbl  (Ber. 
».  (1905)  776). 

Emanium  gibt  1)  in  sehr  hohem  Maße  rasch  abklingende  Emanation 
ab  (kurzes  Glühen  des  emanierenden  Präparates  zerstört  die  Emana- 
tionsfahigkeit  nicht,  —  2)  sendet  es  Strahlen  aus,  von  denen  ein  Teil 
durch  den  Magneten  ablenkbar  ist  (^-Strahlung).  Das  Strahlungsvermögen 
ist  konstant  und  nimmt  im  Laufe  eines  halben  Jahres  anscheinend  eher  zu 
als  ab,  F.  Giesel  (Ber.  36,  344).  —  Die  Emanation  läßt  sich  bei  niederer 
Temperatur  als  wie  die  Thor-  und  Radiumemanation  kondensieren,  E.  Gold- 
stetc  (Ber.  Phys.  Ges.  5,  (1903)  392). 

Chemische  und  physikalische  Wirkungen.  —  Glasgefäße,  in  denen  die  aktive 
Substanz  aufbewahrt  wird,  phosphoreszieren,  scintillieren  und  lassen  beim 
Oeffhen  Ozongeruch  erkennen;  nach  einigen  Monaten  tritt  Blaufärbung 
des  Glases  ein.  —  Papier,  in  möglichst  kleinem  Baum  mit  der  Substanz 
eingeschlossen,  zeigt  sehr  bald  das  Verhalten  der  Substanz  selbst ;  mit  der 
Zeit  wird  es  braun  und  zerfällt.  Feuchtes  Papier  wird  stärker  aktiv  als 
trockenes,  Imprägnieren  mit  NH«  oder  HCl  läßt  keinen  Unterschied  gegen- 
über W.  erkennen.  — 

Die  Emanation  kann  durch  einen  Luftstrom  mit  fortgeführt 
werden  und  besitzt  positive  Ladung.  Im  elektrischen  Felde  geht  die 
Emanation  in  eine  Strahlung  über  und  erfährt  eine  Beschleunigung 
in  der  Richtung  von  der  positiven  zur  negativen  Elektrode;  im  Magnet- 
feld kann  keine  Beeinflussung  konstatiert  werden.  —  Ein  Elektroskop 
wird  durch  emanationshaltige  Luft  momentan  entladen.  —  Wird  ein  in 
Papier  gehülltes  Präparat  auf  die  Rückseite  eines  Baryumplatincyanür- 
schirmes  gehalten,  so  leuchtet  die  betreffende  Stelle  auf  kurze  Zeit  nach, 
beim  Auflegen  auf  die  lackierte  Schichtseite  findet  kein  Nachleuchten 
statt  —  Unlackierte  oder  mit  Gelatine  bereitete  Leuchtschirme  werden 
durch  einen  emanationshaltigen  Luftstrom  zum  Leuchten  gebracht,  Sidot- 
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tensive  /^-Strahlen  sowie  Emanation  aus;  der  abgetrennte  aktive  Bestand- 
teil wird  als  Emanium  X  bezeichnet.  (F.  Giesel.)  —  Ebenso  kann 
durch  Behandeln  der  gebrannten  Oxyde  mit  verd.  HN03  Emanium  X 
extrahiert  werden.  Wird  das  Sr-haltige  Filtrat  weiter  eingedampft  und  aus 
chlorwasserstoffsaurer  Lsg.  das  Sr  als  Karbonat  gefällt,  so  wird  E  X  mit 
ausgefällt;  die  gleiche  Wirkung  wird  mittels  BaS04-Fällung  erzielt  {Ber.  88, 

(1905)  777).  —  F.  Giebel  konstatierte  bereits  früher  (Ber.  *7,  (1904)  1698)  ]  daß 
aus  einer  Lsg.  von  schwachaktiven  Edelerden  mit  gewöhnlichem  Baryumsalz  ausge- 
fülltes BaSO«   sich  stärker  aktiv  erweist  als  die  Edelerden.  —    Durch    fraktionierte 

Kristallisation  des  gereinigten  Baryumbromides  läßt  sich  die  Aktivität 
rasch  steigern.  Das  entwässerte  Salz  phosphoresziert  stark,  das  Funken- 
spektrum zeigt  nach  Runge  u.  Precht  keine  Radiumlinien,  Baryumplatincyanür 
zeigt  maximale  Dunkelfärbung  (Dichroismus)  schon  nach  wenigen  Tagen. 

Wurde  das  gelöste  Strontiumsalz  (E  X-Lsg.)  der  Elektrolyse  unterworfen,  so  entstand  auf 
der  Platinkathode  ein  kaum  sichtbarer  gelblicher  Anflug,  der  «-  und  /^-Strahlung,  aber  keine 
Emanation  zeigte ;  die  Anode  war  nur  schwach  aktiv.  —  Eine  durch  Behandeln  der  SrClg- 
Lösung  mit  HtS  erhaltene  Trübung  gab  anfangs  «-  und  ^-Strahlung,  nach  2  Monaten 
nur  noch  a-Strahlung. 

T.  Godlewski  (Not.  71,  (1905)  294);  Phil  Mag.  [6]  10,  (1905)  35)  kon- 
statiert, daß  der  aus  Giesel's  Präparat  mittels  NH3  gefällte  Niederschlag 
nur  ca.  4%  der  Anfangsaktivität  enthält,  das  Filtrat  dagegen  100  mal 
stärker  aktiv  als  das  Ausgangspräparat  ist.  Die  Aktivität  des  im  Filtrat 
befindlichen  Bestandteiles,  Aktinium  X,  sinkt  —  abgesehen  vom  ersten 
Tage,  an  welchem  sie  um  15°/0  steigt  —  in  10.2  Tagen  auf  die  Hälfte 
ihres  Wertes;  im  gleichen  Tempo  steigt  die  Aktivität  des  ausgefällten 
inaktiven  Niederschlages  an.  Hieraus  wird  geschlossen,  daß  der  Ueber- 
gang  von  Aktinium  zu  Aktinium  X  ein  strahlenloser  ist;  Emanation  tritt 
nur  auf,  wenn  Aktinium  X  vorhanden  ist,  ihre  Menge  ist  dem  Betrage  an 
Ac  X  proportional.  Danach  bildet  sich  Emanation  aus  Aktinium  X,  letzteres 
wiederum  aus  Aktinium,  T.  Godlewski  ;  —  Vgl.  auch  St.  Meter  u.  E.  von 
Schweidleb  {Wien.  Akad.  Ber.  114,  (IIa),  (1905)  1157). 

Die  ausgesandten  ^-Strahlen  (und  ^-Strahlen)  sind  homogen,  ihr  Durch- 
dringungsvermögen ist  relativ  gering :  ca.  30  °/0  von  dem  mittleren  Durch- 
dringungsvermögen der  0-Strahlen  des  Radiums,  T.  Godlewski  ;  Debieene.  — 

Aktinium  und  Emanium  stehen  in  einem  genetischen 
Zusammenhang,  Emanium  (-Lanthan)  erzeugt  das  emanierende  Akti- 
nium (-Thorium),  W.  Maeckwald  {Ber.  88,  (1905)  2264). 

W.  Mabckwald  sonderte  mittels  Thiosulfat  das  Thorium  aus  den  aus 
Badiummutterlaugen  abgeschiedenen  Edelerden  ab.  Das  ausgefällte  Th 
zeigte  die  Kennzeichen  des  Aktiniums  und  wurde  weiter  gereinigt.  —  (Das 
Präparat  wird  in  HCl  gelöst,  mit  Oxalsäure  gefallt-,  das  Oxalat  in  Ammo- 
niumoxalat  gelöst,  aus  der  Lsg.  durch  Ansäuren  das  Oxalat  wieder  aus- 
gefallt und  letzteres  durch  Glühen  in  das  Oxyd  verwandelt.)  —  Die 
emanierende  Substanz  folgte  bei  allen  Reinigungsprozessen  dem  Th.,  büßte 
jedoch  nach  einigen  Monaten  sein  Emanationsvermögen  sowie  seine  Radio- 
aktivität ein.  —  Andererseits  wurden  aus  der  von  Th  befreiten  Lsg.  zu- 
erst das  Cer  (nach  Mosandeb),  dann  Didym  und  Lanthan  gemeinsam  als 
Oxalat  abgeschieden  und  wieder  in  Oxyde  verwandelt.  Weder  das  Cer- 
oxyd  noch  das  Lanthan-Didymoxydgemenge  zeigte  erhebliches  Emanations- 
vermögen. Während  bei  mehrmonatlicher  Beobachtung  das  Ceroxyd  seinen 
geringen  Rest  von  Aktivität  bewahrte,  stellte  sich  bei  dem  Didym-Lanthan- 
oxydgemenge  das  Emanationsvermögen  in  ähnlichem  Tempo  wieder  ein, 

als  es  beim  Thoroxyd  abnahm.  A.  Dsbisritk  {Phys.  Zeitockr.  7,  (1906)  14)  ist  hin- 
gegen der  Ansicht,  daß  diese  Erscheinungen  auf  der  Ggw.  oder  dem  Fehlen  der  Zerfaüß- 
produkte  des  Aktiniums  beruhen. 
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Die  Ba-freie  Lsg.  des  Chlorids  wurde  mit  NHa  gefällt,  die  Aktivität  des  Gemisches  der 
xyde  (der  Hauptsache  nach  von  Fe  und  Mn)  erreichte  nach  6  Wochen  einen  Grenzwert 
■d  gab  im  gereiften  Zustand  reichlich  Emanation  aus  vom  Typus  der  Th-Emanation. 

Ammoniakf&llung  aus  dem  Nauheimer  Sediment: 

Zeit  in  Stunden         6  12  18  24  30  36 

NHc-Fttung  71.6       48.3        33.7         22.1        14.4        11.3 

Thoriumhydroxyd    70.2       48.3        33.2         22.6        16.7        10.8 

Differenz!)  +1.3       0.0       +0.6       —0.4     —1.3     +0.6 

Analoges  Verhalten  zeigen  die  Sedimente  der  Badener  Quellen ;  Die  Anwesenheit  von 

Uran  und  Thor  chemisch  nachzuweisen,  gelang  nicht  fs.  Radiothorium  S.  16).    Elster 

a.  Gutel;  C.  Engleb  (Verh.  Deutsch,  Bunscn-Ges.  (1906)).  —  Im  allgemeinen  zeigt  der 

QaeQschlamm  eine  bedeutende  Aktivität,  wenn  der  MnOt-Gehalt  groß  ist,  C.  Enolbb;  ferner 

H.  Mache  {Monatsh.  Chem.  25,  (1904)  362)-  26,  (1906)  699).  —  In  den  Sedimenten  von 

Mufflons  und  Salins  Montiere  wurde  von  G.  A.  Blanc  (Accad.  dei  Lincei  Rend.  [6],  14, 

II.  322)  gleichfalls  Th.-AktivitÄt  nachgewiesen.  — 


Richard  Lucas. 
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Eine  Zusammenstellung  der  Literatur  des  Vanadins  von  1801  bis  1877  siehe  bei  G.  J. 
Rockwkll  (Ann.  Neto  York  Acad.  1.  (1879)  133—145).  —  Ferner  s.  V.  von  Klbcki  (Ana- 
lytische Chemie  des  Vanadins,  Hamburg  u.  Leipzig  1894,  L.  Voss).  —  F.  Ephbaim  (Das 
Vanadin  und  seine  Verbindungen.  Sammlung  ehem.  iL  chem.-techn.  Vorträge,  herausgeg. 
tou  F.  B.  Ahbkns  9,  (1904)  Heft  3  bis  5).  -  H.  Bbbablby  (A  bibliögraphie  of  steel  works 
aiuUysis.  Part.  VIII.  Vanadium  and  Titanium.  Cheni.  N.  83,  (1901)  163).  —  W.  Prandtl 
(Die  Literatur  des  Vanadins  1804  bis  1905.  Hamburg  n.  Leipzig  1906.  Leopold  Voss.)  — 
Syn.  Vanad.  Vanadium.  —  Ueber  die  Nomenklatur  der  Vanadinverbindungen  s.  Ptcctni 
a.  Marino  (Z.  anorg.  Chem.  32,  (1902)  55).  — 

Uebarsicht:  A.  Geschichte,  S.  55.  B.  Vorkommen,  S.  55.  C.  Darstellung, 
&  62.  D.  Phys.  Eigenschaften,  S.  65.  E.  Chem.  Eigenschaften,  S.  66. 
F.  Atomgewicht,  8.  66.  G.  Verbindungen,  S.  67.  H.  Verwendung  des  Vana- 
dins und  seiner  Verbindungen,' §.  68.    I.  Analytisches,  S.  70. — 

A.  Geschichte.  -  Del  Rio  (Ann.  du  Mus.  3,  (1804)  402;  A.  Gehl.  2,  (1804)  695)  fand 
im  Jahre  1801  in  dem  braunen  Bleierz  von  Zimapan  in  Mexiko  (dem  späteren  Vanadüüt 
(s.  S.  57  und  unter  Blei))  die  Säure  eines  eigentümlichen  Metalles,  welches  er  Erythronium 
nannte,  stimmte  aber  später  (Gilb.  71,  (1822)  7)  Collbt-Dbscostils  (Ann.  Chim.  58,  (1805) 
268;  A.  Gehl.  5,  (1805)  123)  zu,  als  dieser  das  Metall  für  Chrom  erklärte. 

1830  entdeckte  Sepström  (K.  Sv.  Vet-Handl.  1830,  255)  das  Vanadin  in  Stabeisen 
und  der  Eisenfrischschlacke  ausTaoergerErz  und  benannte  es  wegen  der  schönen  Farben  seiner 
Verbindungen  nach  der  skandinavischen  Göttin  Vanadis  oder  Freia.  Hierauf  zeigte  Wohles 
(Pogg.  21, 71831)  49),  daß  Del  Rio's  Erythronium  Vanadin  sei  — 

Die  Vanadinverbindungen  wurden  zunächst  am  eingehendsten  von  Bbbzblius  (1831) 
und  von  Boscoe  (1867  bis  1870)  untersucht.  Indem  Bbbzelius  den  Sauerstoffgehalt  des 
Yanadinoxyduls  und  des  Vanadinoxytrichlorides  übersah  und  das  Vanadinoxydul  für  metal- 
lisches Vanadin  hielt,  erteilte  er  der  Vanadinsäure  die  Formel  V08,  in  welcher  V  von 
Bmxelius  das  jetzige  V2Ot  ist.  Die  Richtigkeit  dieser  Formel  und  die  Frage,  ob  die 
Vanadinsäure  der  Phosphorsäure  analog  zusammengesetzt  sei,  wurde  erörtert,  seit  Rammbls- 
bmö  (Pogg.  98,  (1856)  249;  J.  B.  1856,  972)  und  Schabüs  (Pogg.  100,  (1856)  297 ;  J.  B.  185«, 
873)  den  Isomorphismus  des  Vanadinits  mit  Pyromorphit  und  Apatit  erkannt  hatten,  aber 
erst  Roscob's  Untersuchung  erwies  den  Sauerstoffgehalt  von  Bbbzelius'  Vanadin,  lehrte 
sauerstofffreie  Vanadinverbindungen  kennen  und  entschied  über  die  Zusammensetzung 
der  Vanadinsäure.  —  Die  späteren  Untersuchungen  haben  die  chemische  Physiognomie  des 
V  nicht  mehr  wesentlich  geändert.    Die  Untersuchungen  Piccini's  und  seiner  Mitarbeiter 

II 
ergaben,  daß  zweiwertiges  Vanadin  isomorph  ist  mit  Mg,  Fe  usw.,   dreiwertiges  Vanadin 

isomorph  mit  AI,  Fe,  Cr. 

B.  Vorkommen.  —  Das  Vanadin  findet  sich  teils  in  speziellen  Vanadin- 
mineralien in  Form  vanadinsanrer  Salze,  teils  als  akzessorischer  Bestandteil 

zahlreicher  Mineralien    und  Gesteine.     Primäre  Gesteine   enthalten    oft 

in  in 

dreiwertiges  Vanadin  als  isomorphen  Vertreter  für  AI,  bzw.  Fe  oder  Cr, 

sekundäre  Gesteine  enthalten  es  stets  als  fünfwertiges  Element.  Bei  seiner 
weiten  Verbreitung  gelangt  das  Vanadin  auch  häufig  in  technische  Pro- 
dukte. Es  findet  sich  ferner  in  der  Asche  von  Pflanzen  und  in  Kohlen,  in 
Meteoriten  und  wahrscheinlich  auch  in  der  Sonne. 

Allgemeines  über  das  Vorkommen  und  die  Produktion  von  Vanadvnerzen:  R.  Wag- 
*ir  (J.  B.  chem.  Technol.  5,  (1859)  134),  Czudnowicz  (Pogg.  120.  (1863)  17),  Roscoz 
(Am.  Chem.  Pharm.  Suppl.  6,  (1868)  77);  M.  W.  Ilbs  (8iÜ.  Am.  J.  Sei.  [3]  28,  (1882)  381, 
Aber  das  Vorkommen  in  Leadyille-Erzen) ,  Dieülapait  (Revue  Scient.  31,  (1883)  613), 
Flitchbr  (Berg-  u.  Hüttcnm.-Ztg.  46,  (1887)  231,  amerikanische  Vanadinerze) ;  ttber  argen- 
tinische Vanadinerze  s.  Chem.-Ztg.  15,  (1891)  II.  1642;  über  spanische  Erze,  Z.  Elcktrochem. 
6,  (1899—1900)  171;  über  nordamerikanische  Erze:  D.  T.  Day  (21  st  Ann.  Bep.  ü.  S.  Geol. 
Survcy  6,  (1899—1900)  314;  28  d  Ann.  Rep.  U.  S.  Geol.  Swrvey  (1901—1902)  99;  24  th  Ann. 
Bep.  ü.  8.  Geol.  Survey  (1902—1903)  126;  Rev.  Am.  Chem.  Res.  9,  (1903)  566). 

o)  Spezielle  Vanadinmineralien:1)  Araeoxen  von  Kobell's  (J.vr.  Chem.  50,  (1860) 
486;  J.B.  1850,  753)  von  Dahn  in  der  Rheinpfalz  ist  ein  Bleizink  vanaaat  und  wahrschein- 
lich identisch  mit  Descloizit  (s.  unten).  Siehe  noch :  Bergemann  (Jahrb.  Min.  1857,  397 ; 
J.  B.  1857,  686),  Brush  (St«.  Am.  J.  Sei.  [2]  24.  (1857)  116;  J.  B.  1857,  686);  Rammkls- 
bhq  (J.  pr.  Chem.  91,  (1864)  405;  Jahrb.  Miner.  1881,  IL  Ref.  330).  —  Ardennit  (Dewal- 

x)  In  alphabetischer  Reihenfolge. 
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DaoLAWAiT  (Revue  Scient.  [3]  5,  (1883)  Nr.  20,  613);  J.  H.  L.  Vogt  (Z.  pr.  Geol.  1898, 
325:  189»,  274);  Dittb  (Compt.  rend.  138,  (1904)  1303). 

ß)  Mineralien,  in  denen  Vanadin  als  akzessorischer  Bestandteil  beobachtet 
wurde: 

Amphibol,  s.  Hillbbband's  auf  S.  60  zitierte  Abhandlung. 

Beauxit.  H.  Saiätb-Claibb  Dbyillb  (Ann.  Chim.  Phys.  [31  61,  (1861)  309;  J.  B. 
1361,  980),  Dieulafait  {Compt.  rend.  93,  (1881)  804;  J.  B.  1881,  1363),  L'Hotb  (Ann.  Chim. 
Pkyt.  J6]  22,  (1891)  409;  J.  B.  1891   2502). 

Cerit  von  Batnas  enthält  nach  Sainte-Claihe  Dbvillb  Sparen  von  Vanadin  (Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  61,  (1861)  342;  J.  B.  1861,  977  u.  1006). 

Delvauxil  (P04)2Fe4(OH VHH20 ,  nach  A.  Jobissbn  (Ann.  Soc.  Geolog.  Belgique  6, 
(1878—1879)  39). 

Ehlit  (P04)«Cn(Ca.OH)4.H80,  C.  Bebgemann  (Jahrb.  Min.  1858,  191 ;  J.  B.  1858.  726), 
«nth&lt  7.34%  V2Oa. 

Glimmer  (Biotit,  Phlogopit)  s.  Roscoelit  (S.  57)  sowie  die  auf  S.  60  zitierten  Abhand- 
lungen Hillsbrand's.  —  Granat  von  Magnet  Cove,  Arkansas,  Geo.  A.  Koknio  (Proc.  Acad. 
Nat.  Sei.    Philadelphia  1876,  36). 

Hydrophil  von  Schweden  enthält  0.115%  V,0Ä.  Svanbbbq  (Kongl.  Vet.-Acad.  Kanal. 
18»,  184):  BerzeUus1  J.  B.  20  (1839)  216). 

Komckalcit  (A8,Pfv)04(Cn,Ca)[Ou.OH].1/4HtO  ans  Hinojosa  de  Cordova  en  Andalucia 
enthält  nach  Breithaüpt  u.  F.  W.  Fritzschb  1.78%  V«05  (Pogg.  77,  (1849)  139;  J.  B. 
1949,  771).  —  Kryolith  enthält  nach  H.  Sainte-Claihe  Dbyillb  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  61, 
(1861)  309;  J.  B.  1861,  980)  0.00018  g  V*06  in  1  g. 

Limonit,  Magnetit  usw.  s.  unter  Eisenerzen  S.  60. 

Mtmetesit  and  Pyromorphit  von  Chile,  Dombyko  (Ann.  Min.  [4]  14,  (1848)  145;  J.  B. 
1H47  xl  1848,  1213\  von  Beresowsk,  Stbuvb  (Kokscharow,  Materialien  zur  Mineralogie 
Russkmds  S,  (1858)  42;  J.  B.  1859,  804),  Mimetesit  von  Arizona,  W.  P.  Blake  (Mining 
and  Scient.  Press.  1881,  13.  Aug. ;  Z.  Kryst.  6,  (1882)  522).  Vgl  auch  die  Angaben  unter 
Endlichit  und  Vanadinit  S.  56  n.  57. 

Das  hyacinthrote  Pechuran  von  Johanngeorgenstadt,  C.  Kbbstek  (J.  pr.  Chem.  29, 
(1843)  333;  Berzelius*  J.  B.  24,  (1843)  307).  —  Psilomelan  aus  der  Umgebung  Ton  Gießen, 
C.  Uubbb  (Ann.  Chem.  Pharm.  130,  (1864)  365;  J.  B.  1863,  861),  von  Salm-Ch&teau  in  Bei- 
nen, Labpbtbbs  (J.  pr.  Chem.  [2]  13,  (1876)  26),  Crednerit  und  Psilomelan  von  Ilmenau, 
Schbffleb  {Rammeisberg' s  Mineralchemie  1860,  179  u.  181),  Pyrolusit,  Naumann  (Minera- 
logie 1874.  559). 

Rutil  enthält  0.323%  V20s,  Sainte-Claire  Dbville  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  61  (1861) 
312 ;  J.  B.  1861,  977  u.  1006),  von  St.  Yrieux  bei  Limoges  und  von  Kragerö  in  Norwegen, 
von  obb  Pvordten  (Ann.  Cliem.  Pharm.  2S7,  (1887)  202;  J.  B.  1886,  449).  B.  Hassblbbbg 
[Bih.  KgL  Sv.  Vet.-Akad.  Handl.  22,  (1897)  I,  Nr.  7;  28,  (1897)  I,  Nr.  3;  C.-Bl.  1897,  H 
712;  l^to,  II,  1068)  hat  bei  der  Untersuchung  von  Rutil  aus  12  verschiedenen  Fundorten 
Europas  und  Amerikas  spektroskopisch  in  11  Fällen  V  nachgewiesen.  A.  £.  Nordenskiöld 
hat  das  Resultat  durch  chemische  Analysen  bestätigt.  S.  auch  W.  B.  Giles  (Chem.  N. 
76,  (1897)  137;  C.-Bl.  1897,  LT,  1111)  und  Hasselberg  (Oefoers.  K.  Vet.-Akad.  F'örhandl. 
56.  (1899)  131). 

Sehorlomit  von  Magnet  Cove,  Arkansas,  G.  A.  Kobnio  (Proc.  Acad.  Nat.  Sei.  Phila- 
delphia 1876,  36).  —  Serpentin  von  Zöblitz  enthält  nach  Ficinüs  (J.  pr.  Chem.  29,  (1843) 
491)  Vanadin ;  nach  A.  Vogel  jun.  ( J.  pr.  Chem.  30,  (1843)  474)  rührt  dagegen  die  grüne 
Farbe  der  Serpentine  von  Chrom  her. 

Uranintt  (Uranpecherz),  Wöhlbb  (Pogg.  54,  (1841)  600);  Svanbbro  (Berzclius1  J.  B- 
22,  (1841)  202).  Nach  Ficinus  (J.  pr.  Chem.  26,  (1842)  35)  ist  das  V  in  unreinem  Uran- 
pecherz als  Calciumvanadat  enthalten,  welches  das  Uranpecherz  in  ziegelroten,  stark 
glänzenden  blättrigen  Trummen  durchzieht.  In  der  Pechblende  von  Johanngeorgenstadt  in 
Sachsen,  Kbbsten  (J.  pr.  Chem.  29,  (1843)  333),  von  Joachimsthal  in  Böhmen,  Patbra 
{Dmgl  Pol.  J.  141,  (1856)  372;  J.  B.  1856,  380),  Haubr  (Wien.  Akad.  Ber.  20,  (1856)37). 
Vanadin  findet  sich  auch  in  dem  aus  Uraninit  dargestellten  käuflichen  Uranoxyd.  C.  Giskke 
(Arch.  Pharm.  [21  69,  (1862)  160),  H.  C.  Bolton  (Am.  Chemist  5,  (1874-1875)  363: 
C.-Bl.  1876,  809).  L.  I/H6tb  (Ann.  Chim.  Phy*.  [61  22,  (1891)  409;  Ber.  24,  (1891)  Ref. 
350)  fand  in  1  kg  Uranpecherz  aus  Böhmen  1.620  bis  1.400  g  V«05. 

Wolframit,  Edoah  F.  Smith  u.  F.  F.  Exner  (J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  (1902)  573; 
C.-Bl.  1902,  H,  425).  —  Wulfenit  (Gelbbleierz).  —  Koter  amerikanischer  Wulfenit  ent- 
hielt 1.28%  V205.  J.  Lawrbncb  Smith  (Sill.  Am.  J.  [2]  20,  (1855)  245;  J.  B.  1855,  963). 
—  Im  Gelbbleierz  von  Bleiberg  in  Kärnthen,  Wöhlbb  (Ann.  Chem.  Pliarm.  102,  (1857)  383; 
J.  B.  1857.  199),  Czudnowicz  (Pogg.  120,  (1863)  17).  Rammelsbero  (Monatsber.  Akad. 
Berlin  1864,  33).    Siehe  auch  unter  Eosit.  S.  56. 

y)  Gesteine,  Erze,  Thone.  —  Vanadin  findet  sich  in  oberhessischen  Basalten,  im 
NepheHndolerit  des  Vogelsberges,  im  Trachydolerit  von  Londorf  und  im  Basalt  von  Gießen, 


Silicovanadinwolframate. 

Fribshhim  n.  Ekudiseok 
7K.0  10.61  I0.7S 
2SiO.  1 92  1.94 
SV.O»  8.78  8.61 
18W0,  66.79  67.14 
42H.O  12.05 12.38 


ß)  6K,0,2SiOit3ViOB,18WOg,31H.O.  —  Entsteht  beim  Umbist 
Ton  o).  —  Kleinere  etwas  lichter  gefärbte  Kristalle.  Fsiedheim  n.  1 1 
FanDHKin  n.  Hbkdkk- 
6K.0  9.44  9  41 

2SiO,  2.01  2.04 

SV.O,  9.15  8.89 

18WO,  70.02  70.78 

S1H,0 9JJ8 9.45 

6K,0,2SiO,,3Vt04,18WO,I31H,0        100.00  100.57 

y)  3KlO,SiO„VsOa,10WO8,22H.O.  —  Ans  der  bei  der  Darst 
verbleibenden  Mutterlauge.  —  Große,  braunrote,  oktaedrische  ! 
entsprechenden  Nfl(-Salz  sehr  ahnlich.  D,0  3.664.  —  Verlitii 
bei  100u  9.88,  bei  140"  10.36,  beim  Glühen  11.87  %  Wasser. 

FitiEDURiw  o.  Hl 
8K.0  8.70  8.85  . 

8iO,  1.85  1.81  a 

V.On  5.62  6.62 

10W0,  71.60  72.14  je 

J2H,0_ 12.23 11JB7  ) 

3K,O,8iO,,V,O1,10WO,,22H,O        100.00  100.29  e£ 

c)    Kaliumammoniumsilicovanadinwolframat.      3(1/«(NFf  von 

VJOB,10WO,,8»Hf0.  —  40  g  der  Verbindung  3(NHAO.  Aus 

21H,0  werden  in  der  Kalte  in  80  ccm  W.  gelöst  und  c,,K). 

gesättigten  KCl-Lsg.  versetzt.  Die  nach  zwölfstündit: 
schiedenen  Kristalle  werden  aus  lauwarmem  W.  ui 
von  der  Farbe  und  Form  der  NH(-Verb.,  v< 
DM  3.740.  1  ccm  der  bei  17.5°  gesättigten  was. 
Salzes;  D  dieser  LBg.  1.3462.  —  Aus  W.  onvei 
Fbiedueih  u.  Henuebson. 


ffi?"-0 

Berechnet  ■ 
0.«0 

7  26 

SiO, 

1.86 

v,os 

5,64 

10W0, 

7167 

23H.O 

12.78 

ä;^NHT)7o7o/,"K7öpiö7v7ö1,,iowo1I23H,o   ioo.<w 

d)  Natriumsilkovanadinwolframat.  3Na,0,3J 
Aus  80  g  Ammoniumsilicowolframat  und  400 
=  0.068  g  NaV03)  analog  dem  NH,-Salz  a,  ß) 
umkristallisiert  —  Große  dunkelbraune,  oktaedr 
In  W.  ziemlich  leicht,  mit  dunkelbraunroter  Färb 
bei  100"  11.96,  bei  140°  12.46,  beim  GlUhen  15 

Berechnet:    1 

3Na,0  6.69 

SiO.  1.83 

V.Oi  5.57 

10WO,  7094 

JaH,0 15.97_ 

3NB,OjaiO„V,O„,10WO„29fl,O        100.00 
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Vanadiummolybdate. 


A.  Vanadiummolybdate.    Allgemeines.  —  Gibbs  erhielt  (1883)  dun 
tragen  von  Mo08  in  eine  sd.  wss.  Lsg.  von  NH4V08  die  Verb.  2(NH4)? 
6MoOH,5H20    (vgl  b,  g)  und  bei  längerer  Einw.   des  Mo08    den 
8(NH4)20,V2Oft,18Mo08,15H90  (vgl.  b,  n\   Nach  Milch  (1890)  bildet 
dieser  Arbeitsweise  3(NH4).20,2V906,4Mo03,7iL,0,  (I)  (vgl.  b,  £)  nac' 
heim  und  Liebbet  (1891)  5(NH4)9O,2V9(V2MoO8,10H9O  (II)  (vgl. 
Letztere  erkannten,  daß  die  Natur  der  entstehenden  Verbb.  vc 
nutzten  Versuchsbedingungen  abhängt.    Beim  Absättigen  des  Va 
dem  sd.  Wasserbade  entsteht  I)  neben  saurem  Vanadat,  bei  an 
Kochen  dagegen  II).   In  analoger  Weise  entsteht  aus  KV08  unc' 
trioxyd  5KsO,2V205,12Mo08,12H90  (vgl.  c,  £).  Die  Verbb.  5R90,2 
können  als  R„0,2V906  +  4(R,0,3Mo08),  diejenigen  3R20,2V90 
R^V^  +  2(R90,2Mo08)  aufgefaßt  werden.    Sie  sind  „Kc 
Produkte  von  sauren  Salzen  verschiedenartiger  Metallsäurei 
notwendigerweise  „Salze  von  (nicht  isolierbaren  s.  u.)  kompl« 
molybdänsäuren".    Der  Körper  I)  kann  durch  Mo08  in  II), 
durch  NH8  in  I)  verwandelt  werden,  was  für  die  Richtigkeit 
spricht.  —  Gibbs  hat  auch  gezeigt,  daß  aus  Ammoniumpai 
V905  ein  Vanadinmolybdat  gebildet  wird.    Er  erhielt  durcl 
hierbei  entstehenden  roten  Lsg.  5BaO,2V2Oft,16MoOÄ,29H20  0 
Milch  aus  derselben  10(NH4)2O,3V2O6,24MoO«,10H2O  (vgl. 
Friedheim  u.  Liebebt  suchten  auch  diese  Verhältnisse  1 
erhielten  aus  5R90,12MoOa(R  =  K  oder  NH4)  die  Verbb. 
6H20  (vgl.  c,  d)  und  (2NH4)20,V205,6Mo08,6H20  (vgl  b,  fc  • 
auch  3(NH4)80,2V906,4Mo08,7H20  (s.  oben),  welche  Ver* 
Ditte  (1886)  auf  gleichem  Wege  erhalten  worden  wai 
K2Mo04  und  V2Oö  wurde  von  ihnen  5E;0,2V9Oß,12Mo 
3K20,2V905,4Mo08,8H90  (vgl.  c,  a)  neben  1^0,2 V206,4f 

v.  Euler-Chelpin  hat  (1895)  sodann  die  Einw.  v< 
Vanadate  genau  untersucht.    Folgende  Tabellen  gel 
haltenen  Resultate  wieder: 

Sog.  Alkaliyanadinmolybdate :  a)  Aus  Paramolybdaten  und 


Reaktionsprodii 

Beagierende 
Körper 

Vanadate 

3R20, 
Va06,6Mo08 

2R,0. 
VtOr, 

2KV08  +  1(3K,0, 
7Mo08) 

3K*0, 

V,Oft>6Mo08, 
5H.0 

2NH4,V0, 
+  lf3(NHA0, 

7Mo08] 

• 

2[ 

4NH4,V08 
+  1[3(NH4)20. 
7MoÖ8] 

saures 
Vanadat 

2NaV08  +  1  Mol.  (3^0, 
7Mo08 

umgesetzt  mit 

NH4C1 
KCl 

gibt:   j?:' 
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Van&dinmolybdate. 
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—  2.  Aus  der  kon 
schieden  sich  in  ? 
ans.    M.  Liebert  ( . 


/ 


4Mo06, 
7H,0 


2{NH4)iO,VA,4MoO  . 
ö  2(NH4)20,< 

löst  beim  Koche  i- 
Stehen  sehr  scli< 
ohne  merkliche 
Lsg.  wieder  au 


Mit  I)  id. 
(Di$$ertation,  / 
schreibt  (gef.  < 

2.  Jf«Y  o 
wurde  VaO. 
Die  filtrier! 
gelbe,  wei7 
kristallisie 
Erhitzen  s 
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Castbndyck. 
8.40 
2.25 
2.72 
8.12 
68.97 


CASUMDYOK. 

ß 


857 
2.37 
2.78 
8.32 
65.68 
12.31 


8.72 
2.44 
281 
828 
66.00 


2K,O,(NH4)2O,8i0t,V2O5,10MoO,,16H,O         99.98 


2KiO,(NH4)«O,8iO1,VfO5,llMoO,J12H8O10000 


1.8K.0 
1.2(NH4)jO 

SiO, 

V,0, 
löMoO, 
14H.0 


Castbkdtck. 
S 

5.87 

216 

2.08 

6.32 
74.84 

8.73 


ISA 

m 
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1.8KÄ0,1.2^NH4)«0,SiO„Vf05,löMoOi,14H10    100.00 


Vanadin  und  Uran. 

Uranylvanadat  —  Uranylßalze  werden  sowohl  durch  Kaliumvanadat  als  durch  -diYanadftt 
blaß  zitronengelb  gefällt.  Bxbzblius.  —  Vanadyluranat  ist  in  Essigsäure  unlöslich,  dato 
läßt  sich  Vanadin  und  Chrom  in  essigsaurer  Lsg.  durch  Uranylnitrat  trennen.  (Nlluiit 
Angaben  über  die  Zusammensetzung  des  dabei  entstehenden  Uranylyanadates  fehlen.) 
y.  Klecki  (Analyt.  Chemie  des  Vanadins,  Hamburg  1894  [Leon.  Voss]). 

Ueber  den  Vanadingehalt  des  Uranpecherzes  s.  ds.  Bd.  8.  59;  ferner  s.  bei  Oarnotit 
(da.  ßd.  S.  56). 
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Mangan  und  Sauerstoff. 

Ueber  sieht:  Mo 
Manganioxvd,  MntOl 
8.  261.  —  Manganheptoocyd, 

Ueber  ein  angebliches  Suboxyd  des  Mangans,  Tgl.  S.  226,  oben. 

A.  MnO.    Manganooxyd,  Manganoxydul,    a)  Wasserfreies.  —  Natürlich  als 

Manganosit.  (Zusammensetzung  s.  S.  234.)  —  Bildung  und  Darstellung.     1.  Aus  Mn 

und  CO  bei  400  bis  500°,  vgl.  bei  Mn,  S.  227.  —  2.  Braunsteinstücke,  welche 
man  in  einem  Flintenlauf  zum  heftigen  Hellrotglühen  erhitzt,  hinterlassen 
MnO.  Geuthbe  (Jen.  ZeUsckr.  2,  127;  J.  B.  1865,  266).  Vgl.  S.  249.  — 
3.  Bei  schwachem  Glühen  unter  Luftabschluß  hinterlassen  MnCOs,  Scheele, 
Manganohydroxyd,  H.  Davy,  und  Manganooxalat,  Bachmann,  Lassaigne, 
Gobgeu  (Compt.  rend.  106,  (1888)  703;  Buü.  soc.  chim.  [2]  49,  (1888)  664) 
MnO ;  bei  Anwendung  von  getrocknetem  Manganooxalat  werden  dabei  genau 
gleiche  Vol.  CO,  und  CO  entwickelt.  Liebig  (Ann.  95, 116;  J.  B.  1855,  379); 
Kessleb  (Z.  anal.  Chem.  11,  (1872)  270).  —  4.  Man  glüht  Mn804  (oder  MnC08, 
Abfvedson)  (oder  MnOo  Wbight  u.  Lupf  (J.  Chem.  Soc.  33,  (1878)  522) 
im  Wasserstoffstrome,  Forchhammer,  Türneb;  vgl.  Fuchs  (Schw.  60,  346)  und 

IUwack  (Atomgewicht  des  Mangans,  S.  228),  Kessleb;  oder  im  CO-Strome,  St  AMMER 

(Fogg.  82,  135;  J.  B.  1851,  307).  Künstlicher  Brannstein  wird  schon  bei  280°,  das 
bei  niedriger  Temp.  dargestellte  Mn,04  (B,  Bild.  [6],  S.  241)  schon  bei  260°  durch  H  zu  MnO 
reduziert.  Moissan  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  2 1J 1880)  232).  —  5.  Man  setzt  Mn304,  Mn,Os 

oder  MnO*,  längere  Zeit  in  einem  Kohlentiegel  einer  schwachen  Weißglüh- 
hitze  ans.  Bebthieb.  —  6.  Man  verdampft  eine  Lsg.  von  MnS04  mit  der 
äquivalenten  Menge  MgCl2  nnter  Luftabschluß  und  erhitzt  dann  weiter, 
wobei  Ströme  von  HCl  entweichen.  Der  verbleibende  Rückstand  wird  mit 
W.  extrahiert,  wobei  MgS04  in  Lsg.  geht  und  MnO  zurückbleibt,  welches 
besonders  geeignet  zur  Oxydation  und  nachherigen  Cl-Darstellung  ist. 
Macteab  (Chem.  Ind.  9,  77 ;  J.  B.  1886,  2064).  —  7.  Man  glüht  ein  Gemenge 
von  geschmolzenem  MnCl*  mit  gleichviel  Na,C08  und  etwas  NH4C1  bis 
zum  Schmelzen  und  wäscht  nach  dem  Erkalten  mit  W.  aus.    Liebig  u. 

WÖHLBB  (Pogg.  21,  (1831)  584).  Nach  Knab  {Enal  Pati  Chem.  Ind.  1878,  221;  J.  B. 
1878, 1125)  wird  durch  Erhitzen  von  Mnt08  mit  Schwefel  anter  Entweichen  von  S02  Mangano- 
oxyd gebildet,  nach  anderen  Angaben  entsteht  so  ManganoxysoHd.  —  Das    amorphe 

Manganooxyd  wird  auf  dieselbe  Weise  wie  kristallisiertes  MgO  (vgl.  dies), 
Ebelmen,  oder  durch  Einwirkung  von  H,  der  mit  sehr  wenig  HCl  gemengt 
ist,  bei  Kirschrotglut,  H.  Devtlle  (Compt.  rend.  53,  199;  J.  B.  1861,  8),  in 
kristallisiertes  übergeführt. 

Eigenschaften.  —  Amorph  blaßgrün,  Fobchhammeb,  pistaziengrün,  Abf- 
vedson, berggrün,  Tubneb,  dunkelgraugrün,  Bebzelius,  grüngrau,  Liebig 
u.  Wohles,  bald  hellgraugrün,  bald  blaßgrau,  Gmelin.  Wenn  aus  Mna04 
durch  Glühen  in  H,  darauf  in  N,  und  Erkaltenlassen  in  N  dargestellt,  zeisig- 
grünes, nicht  hygroskopisches  Pulver.  Weeben  (Dissert.  Halle  1890;  StaM 
u.  Eisen  13,  559).  Bei  jedesmaligem  Erhitzen  blaßgelb,  Forchhammer.  — 
Nach  schwachem  Glühen  pulverig,  nach  stärkerem  zusammengebacken.  — 
Spez.  Gew.  4.726,  Herapath;  5.091,  Rammelsberg  (Pogg.  124,  513;  J.  B.  1865, 
878).  Schmilzt  nach  Despretz  (Ann.  Chim.  Phys.  43,  (1855)  322)  im  Essenfeuer  zu 
einer  schön  grünen  M.  zusammen.  —  Das  kristallisierte  MnO  bildet  smaragd- 
grüne, durchsichtige,  diamantglänzende  Reguläroktaeder.   H.  Deville.  — 


regulären  Formen  wie  Periklas  Tom  Vesuv.    Sjögren  [das.  12,  (1879)  1723).  —  BildungS- 


Manganioxyd,  Mn,08.  245 

Kkab  (Engl  Fat.;  Chem.  Ind.  1878,  221;  J.  B.  1878, 1125).  —  6.  Man  leitet 
bei  450°  Wasserdampf  über  Alkaümanganat,  wobei  unter  O-Entwicklong  eia 
Gemenge  von  Mn«03  und  Alkalihydroxyd  Unterbleibt.  Tessie  du  Mothay 
(s.  Bd.  1, 1, 6).  —  7.  Bei  schwachem  Glühen  des  Manganits,  Rammelsbebg  (Pogg. 
124,  ( 1865)  513),  oder  bei  vorsichtigem  Erhitzen  des  künstlich  dargestellten 
Manganihydroxyds,  Caeiüs  (III,  2,  246).  —  8.  Durch  Erhitzen  von  MnOf  in 
einem  Strom  von  NH^,  vgl.  Mn02.  —  9.  Durch  Erhitzen  von  MnCO*  mit 
geschmolzenem  KN08.  Lepikkre  (Compt.  rend.  120,  (1895)  924).  — 10.  Durch 
Verreiben  von  kristallisiertem  MnCl2  mit  Ba02  im  Mörser.  Spbing  u.  Lugion 
(Bull.  soc.  chim.  [31  3,  (1890)  4). 

Phys.  Eigenschaften.  —  Der  Braunit  kristallisiert  tetragonal.    a:c  = 

09850:1.  Haidinobr.  Wichtigste  Formen:  p {111}  vorherrschend,  eflOl},  aflOO},  cfOOll, 
selten  m  {110}  und  ditetragonale  Pyramiden.  (001) :  (1 11)  =  54°19l/a' ;  (111)  =  (lll)  =  *71°2l'. 
Zwillinge  nach  e.    Vollkommene  spaltbar  nach  p.   Spez.  Gew.  4.75  bis  4.82.   Härte  6  bis  6.5. 

HalbmetaUglänzend,   brannschwarz.     Von  ebenso  gefärbtem  Strich  und  Pulver.  --  Das 

künstliche  Oxyd  ist  ein  schwarzes,  bei  sehr  feiner  Verteilung  braunes  Pulver 
vom  spez.  Gew.  4.325,  Rammelsbebo;  spez.  Wärme  0.1620,  Oebebg  (Kgl. 
VeUmsk.  Äk.  Handl.  Stockholm  42,  (1885)  43). 

Chem.  Verhalten.  —  1.  Verwandelt  sich  bei  stärkerem  Glühen  in  Mng04 
unter  Entwicklung  von  3.05  °/0,  Fobchhammer,  3.50  %,  Hebmann,  Sauerstoff 
(Bechn.  3.38).  Bei  einer  gewissen  Temp.  ist  Mn*03  in  einem  bestimmten 
Gemisch  von  0  und  N  beständig,  eine  geringe  Verminderung  der  Tension 
des  0  veranlaßt  Reduktion  zu  Mn404.  Dittmab  (J.  Chem.  Soc.  [2]  2,  294; 
J.  B.  1864,  235).  Ist,  wenn  bei  hoher  Temp.  dargestellt,  beim  Glühen  völlig 
beständig.  Gorgeu  (Compt.  rend.  106,  (1888)  703;  Bull.  soc.  chim.  I 2]  49, 
(1888)  668).  —  2.  Wasserstoff  reduziert  erst  bei  Rotglut  zu  MnO.  W.  Müller 
(Pögg.  136,  (1869)  51);  nach  Glaseb  (Z.  anorg.  Chem.  36,  (1903)  1)  wird  es 
im  H-Strom  von  230°  an  zu  Mn^  reduziert;  ähnlich  verhalten  sich 
andere  Reduktionsmittel.  Christensen.  —  3.  Zerfallt  beim  Kochen  mit 
HN03  in  sich  lösendes  MnO  und  in  zurückbleibendes  Mn02.  Bkrthieb. 
Ebenso  beim  Kochen  mit  verd.  H^SO*.  Tübner.  —  4.  Löst  sich  in  erhitzter 
konz.  HaS04  unter  O-Entw.  und  in  erhitzter  HCl  unter  Cl-Entwicklung  zu 
Manganosalzen.  —  Zahlreiche  natürlich  vorkommende  Manganoxyde  geben 
beim  Erhitzen  mit  konz.  HaS04,  die  mit  dem  gleichen  Vol.  W.  verdünnt 
ist,  eine  Lsg.  von  violetter  Farbe.  Thaddeeff  (Z.  Kryst.  20,  (1892)  4). 
Bei  der  Zersetzung  mit  verd.  H2S04  oder  HNO*  geht  genau  die  Hälfte  des 
Mn  in  Lsg.  Chbistensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  28,  (1883)  4).  —  5.  Geglühtes 
Mn,08  wird  von  Essigsäure,  gleichgültig  welcher  Konzentration,  nur  unbe- 
deutend angegriffen.  Chbistensen.  —  6.  Ueber  Verhalten  zu  H3P04  vgl. 
Manganiphosphate. 

Bkrzeliüs  Fobch-  Schneider  (3) 

u.         ham-   Abfvbd-  M018-    Oder  Mittel. 

Abpvedson.   heb.        son.      John.  H.  Davy.   san.     2Mn  69.62     69.19 

2Mn    110    69.62     70.35       70.4        70.76      71.33      71.43     69.90     20  20.25 

30        48    30.38     29.65       29.6       29.24      28.67      28.57 0  10.13     1034 

MmO,   158  100.00   100.00     100.0      100.00    100.00    100.00  Mn208  100.00 

Der  Braunit  enthält  bis  zn  2.6  °/0  BaO.  Analysen  desselben  von  Turner  (Edinb. 
Trans.  11 ;  Dana'*  Syst.  6.  Ed  232, 1029)  zeigen  keine,  solche  von  Rammelsbbbg  (Pogg.  124, 
515)  7.98  bis  8.63 °/0  SiO.,  etwa  der  Formel  3Mn208,  MnO,  SiOa  entsprechend.  Analysen  von 
unreinem  Braunit  s.  ferner  bei  Damour  (Ann  min.  [41  1,  400);  Bbghi  (Americ.  J.  sei  (SM.) 
[21  14,  (1862)  62)  •  Bückeisen  (Ber.  Wien.  Akad.  24,  (1866)  287).  Vgl.  anch  H.  Rose  (Pogg. 
121,  (1869)  318) ;  Rammjjlsbebo  (das.  124.  (1865)  513). 

b)    Wasserhaltig.  —  Findet  sich  als  Manganit  —  1.  Man   erhitzt   sehr  fein 

verteiltes,  daher  am  besten  künstlich  dargestelltes  Mn09  mit  völlig  konz. 
H,S04  bis  138°,  vermischt  das  erhaltene  Gemenge  von  grünem  Manganisulfat 
und  H^SO^  mit  viel  W.  nnd  wäscht  das  sich  abscheidende  Oxydhydrat  sorg- 


Erdalkali-  und  Mötaümanganite.  269 

Zatcbk,  (Monatsh.  7,  (1886)  48)  bestritten  wird;  nach  Homo  u.  Zatzbk  (Monatsh.  4,  (1883) 
788;  6,  (1885)  492)  hat  der  ans  alkalischer  Lsg.  ausfallende  N<L  die  Zusammensetzung 

KH.Mn.Ob;  vgl.  bei  EMn04.  —  b)  Durch  organische  Substanzen  in  neutraler  Lsg. 

So  erhielten  Morawski  n.  Stiwgl  (J.  prakt.  Chem.  [2]  18,  (1878)  78)  mit  KONS,  Aethyl- 
alkohol  (selbst  von  0.1  %),  Kaliumoxalat  [vgl.  Flbisohbb  (Ber.  5,  (1872)  863)]  oder  Glycerin 
immer  denselben  braunen  N<L,  der  bei  10(1°  K,0,  8MnO,,  3H,0  war: 

I.  3KCN8  +  8KMn04  +  3H.0  =  K,0,8MnOa,8H,0  4-  3KCN0  +  8K,804. 
IL  6CÄ0H  +  8KMn04  =  K.O^MnOt^^O  +  6GtHaOtK. 
HI.  12K,C,04  4-  8KMn04  +  3H,  0  =  KtO^MnO^SHjO  +  1BK.  CO,  +  9C0,. 
IV.  12q,H*0,  +  ö6KMn04  =  7(KiO,8MnO„8HtÖ)  -f  21K,C0,  +  16C0,  +  27H80. 
Qei  im  Mittel  nach  I:  51.95%  Mn,  9.55  K,  078  H;  nach  II:  61.78;  9.5;  0.75;  nach  ni: 
52.39;  9.26;  0.71;  nach  IV:  62.07;  10.03;  0.77  (Bechn.  62.12;  9.26;  0,71).    Mobawski  u. 
Stikol.     Nach  Weicht  u.  Mbnkb  (J.  Chem.  Soc.  37,   (1880)  35)  ist  das  Verhalten  ein 
jub  anderes:  Der  nach  IV  erhaltene  Nd.  war  (wasserfrei  gedacht)  einmal  KtO,  3MnO,9MnO» 
ef.  8.45%  E,0;  78.56  MnO;  12.99  0),  ein  andermal  2KsO,  ISMnO,  22MnO,  (gef.6.23% 
jO;  82.36  MnO:  11.41  0),  der  nach  II  erhaltene  3K90, 2MnO,  18MnO»  (gef.  14.85%  K,0, 

70.78  MnO,  14.37  0).  —  c)  Durch  Manganosalze.     Siehe    Dioxydhydrat,   Darst   (7), 

in,  2,  254.  —  8.  Aus  EMn04  durch  Zersetzung  mit  H2S04  oder  HN08. 
Siehe  Dioxydhydrat,  Darst.  (6),  III,  2,  254.  —  9.  Versetzt  man  die  wssr.  Lsg.  von 
reinem  KMn04  mit  reinem  ganz  säurefreiem  H,0„  so  nimmt  die  Lsg.  unter 
Sauerstoffentw  eine  tief  kaffeebraune  Färbung  an,  scheidet  aber  keinen  Nd. 
ab.  Die  Flüssigkeit  reagiert  alkalisch;  versetzt  man  sie  mit  der  zum 
Neutralisieren  eben  hinreichenden  Menge  Mineralsäure,  mit  KOH-Lsg.,  mit 
AgNO,,  mit  anderen  Salzlösungen,  mit  A.  oder  Ae.,  oder  engt  man  sie  auf 
dem  Wasserbade  oder  im  Vakuum  ein,  so  entstehen  braune,  voluminöse 
Ndd.  von  verschiedener  Zusammensetzung,  in  den  untersuchten  Fällen  (wasserfrei 

gedacht)  14.3  bis  16.5%  titrierbaren  0  enthaltend  (Bechn.  für  MnO,  8MnOs  =  14.46;  für 
MnO,  7MnO,  =  16.47).  Swiontkowski  (Ann.  141,  (1867)  205).  Bei  schwach  saurem  HaO«  ist  die 
Zusammensetzung  der  Ndd.  je  nach  der  Konzentration  und  dem  Säuregehalte  verschieden, 
Swiontkowski,  gewöhnlich  sind  sie  jedoch,  wasserfrei  gedacht,  MnO,  MnOs  bis  2MnO,MnO*. 
Wkltzibn  (Ann.  138,  (1866)  141).    Vgl.  EMn04. 

Nach  van  Bemmelen  (Arch.  neerland.  15,  321;  J.  B.  1881, 148)  erklären 
sieb  die  Widersprüche  in  der  Zusammensetzung  der  Kaliumverbindungen  des 
MnO,,  welche  nach  den  obigen  Untersuchungen  existieren  sollten,  dadurch, 
daß  allen  diesen  Verbindungen  nur  eine  einzige  Formel  zukommt,  daß 
dieselben  aber  durch  W.  in  verschiedenem  Grade  dissoziiert  sind. 

y)  Andere  Manganüe.  1.  Natürlich  vorkommende.  —  Paüomdan.  —  Derb,  nierig, 
stalaktitisch.  Spez.  Oew.  3/7  bis  4.7,  Härte  5  bis  6.  Eisenschwarz  bis  tief  stahlgrau,  von 
braunschwarzem  Striche.  Wesentuch  MnOa,  2H20,  wo  mehr  oder  weniger  Wasserstoff 
durch  Metall,  besonders  Ba  und  Mn,  ersetzt  ist.  Vgl.  die  Zusammenstellung  der  vor- 
handenen Analysen  bei  Lasfbtrbs  (J.  prakt.  Chem.  [2]  13,  (1876)  22,  27  u.  215). 

Yarvicit.  —  Annähernd  MnO,  3Mn0t,  H*0 ;  äußerlich  dem  Manganit  ähnlich.  Suez. 
Gew.  4.3  bis  4.6.  Härte  2.5  bis  3.  Analysen  von  B.  Phillips,  Tubhkb  (Pogg.  49,  (1840) 
147,  Duplos  {Schw.  65,  81). 

Wad.  —  Amorph,  nierig  oder  erdig,  schwarz  oder  braunschwarz,  vom  spez.  Oew. 
3  bis  4.26,  Härte  6.5  bis  6.  Enthält  MnO,  MnO>  und  W.  in  sehr  wechselndem  Verhältnisse, 
daneben  BaO,  CaO,  MgO.  PbO,  CoO,  CuO,  Fe,Oif  A1,08,  SiO,  nach  den  bei  Dana  (Syst.  6. 
Ed.  257)  zusammengestellten  Analysen.    S.  ferner  H.  Ludwig  (N.  Br.  Arch.  143,  101). 

Crednerit.  —  (Vgl.  Mangan  und  Kupfer,  Bd.  IV).  Monoklin.  Blättrig.  Spez.  Gew. 
5,  Härte  4.5.  Metaüglänzend,  eisenschwarz  bis  stahlgrau.  Enthält  MnOs,  MnO  und  CuO 
in  wechselnden  Verhältnissen,  daneben  geringe  Mengen  von  BaO  und  CaO.  Analysen  von 
Cbxdnsr  [Pogg.  74,  (1848)  155) ;  Bakmblsbkbg  {das.  72,  (1847)  550.  —  Dessen  Üandb.  d. 
Min.  Chem.  Leipzig  1860,  178).    Auch  bei  Dana  (Syst.  231). 

2.  Künstlich  hergestellte  ErdalMi-  und  MetaUmanganüe.  —  1.  Durch  Zu- 

vd  sammenschmelzen  von  Erdalkalichloriden,  Erdalkalihydroxyden  und  MnCl,  bei 

- 1"  Orangerotglut.    Es  bildet  sich  anfangs  MnO,  das  sich  zu  Mn08  oxydiert  und 

i  Ni  dann  durch  die  Hitze  wieder  zu  MnO,  reduziert  wird.    Je  nach  Höhe  der 

Temp.  bilden  sich  Salze,  welche  ein  oder  mehrere  Mol.  MnO.  enthalten,  indem 

das  bei  niederer  Temp.  polymere  MnO,  sich  mit  steigender  Temp.  depolymeri- 

siert,  Rousseau  (Compt.  rend.  101,  (1885)  167),  und  zwar  erhält  man  bei  1000 

17* 
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(1847)  225);  CS,  zu  H^SO«  und  wahrscheinlich  auch  C02 ;  —  J  bei  mäßiger 
Wärme  zu  HJ03 ;  wenig  HJ  zu  freiem  J  unter  Bildung  von  braunen  Mangan- 
hydroxyden, viel  zu  J,  welches  im  gebildeten  MnJ9  gelöst  bleibt,  Fromherz. 
JsJ  wird  zu  KJO,  unter  Abscheidung  von  braunen  Manganhydroxyden 
und  freiem  J;  bei  mehr  HMn04  wird  alles  J  zu  HJO*  oxydiert,  Schön- 
bein. Aus  salzsaurer  EJ-Lsg.  wird  eine  dem  disp.  0  der  HMn04  ent- 
sprechende Menge  Jod  frei :  HMn04  +  6KJ  +  7HC1  =  MnCl»  +  6KC1  +  4H.0  -f  5J. 
Espenschied  (Ann.  114,  255;  J.  B.  1860,  653).  KBr  wird  in  neutraler 
Lsg.  nicht  zersetzt,  in  schwefelsaurer  Lsg.  wird  es  in  der  Kälte  langsam, 
beim  Erhitzen  schnell  und  vollständig  unter  Freiwerden  von  Br  zersetzt 

Hempel  (Ann.  107,  100;  J.  B.  1858,  100).     Vgl.  Lindnbr  (Zeitschr.  Chem.  1869, 

442;  J.  B.  1869,  217).  HCl  zersetzt  unter  Bildung  von  MnCl,  und  Freiwerden 
von  CL:  HMn04  +  7HC1  =  MnCl8  4-  4H.0  +  5C1,  jedoch  ist  die  verbrauchte  Menge 
EMn04  größer,  als  dieser  Gleichung  entspricht,  wenn  man  das  sich  ent- 
wickelnde Chlor  nicht  durch  einen  Luftstrom  entfernt,  oder  wenn  andere 
katalytisch  wirksame  Metallchloride  zugegen  sind.  Brown  (Z.  anorg.  Chem. 
47,  (1905)314;  £-#.1906,  L  219).  —  Chlorschwefel  zersetzt  schnell  unter 
Fällung  von  S  und  Bildung  von  MnS04.  Fbomhebz.  —  HNO,  entfärbt  augen- 
blicklich und  bildet  Mn(N08)2.  Fbomhebz,  P£an  de  St.  Gilles.  NO  und 
wäßrige  Untersalpetersäure  entfärben  ebenfalls.  Schönbein.  Ueberschüssiges 
NH8  wird  in  der  Kälte  langsam,  beim  Schütteln  mit  Platinmoor  oder  beim 

Sieden  schnell  ZU  NH4N02  oxydiert  [welches  sich  beim  Erwärmen  doch  wohl  weiter 

zersetzt,  Jörobnsbn]  und  scheidet  Dioxydhydrat  ab.  Schönbein  (J.prakt.  Chem. 
75,  99,  101;  J.  B.  1858,  56). 

Vanadylsalze  werden  zu  Vanadaten,  Geeland  (Ber.  10,  (1877)  1015, 
1016);  Molybdänsesquioxydsalze  zu  Molybdaten,  Macagno  {Gvgz.  chim.  ital. 
4,  (1874)  567);  Schiff  (Ber.  8,  (1875)  258);  —  As208  zu  Asa06,  Fkomherz, 
P£an  de  St.  Gilles;  AsH8  zu  As^O,,  und  As^O^  oxydiert,  Paesons  (Chem. 
News  35,  235;  J.  B.  1877,  233).  Zn  und  Fe  zersetzen  HMn04  in  einigen 
Tagen;  Sb,  Bi,  Pb,  Cu,  Hg  und  Ag  in  vier  Wochen,  sich  in  Oxyd  ver- 
wandelnd (fein  zerteiltes  Silber  oxydiert  sich  darin  schnell,  Schönbein); 
Cr*08,  Sba08,  SnO,  MnO,  PbO,  Pb,04,  FeO,  CuaO  und  KgO  (meist  als 
Hydroxyde  angewandt)  oxydieren  sich  höher.  Fbomherz.  Viele  oxydier- 
bare Metallsalze  entfärben  die  mit  Säure  versetzte  HMn04  durch  Re- 
duktion zu  Manganosalz,  so  wirken  FeO-Salze,  Mabguebitte  (Ann.  Chim. 
Ihys.  18,  (1821)  224),  HgNO«,  SnCl,,  CuCl,  8bCl8  und  Uranosalze.  H.  Rose 
(Handb.  d.  anal.  Chem.  Leipzig  1867,  1,  241).  Ist  zugleich  HCl  zugegen,  so  werden 
wechselnde  Mengen  derselben  durch  die  HMn04  zu  Cl  oxydiert,  daher  HCl  heim  Titrieren 
von  Ferrosalzen  mit  Hilfe  von  HMn04  störend  wirkt.  Löwenthal  n.  Lsnssbn  (Z.  anal. 
Chem.  1,  (1862)  329).  Fresenius  {das.  1,  (1862)  361),  außer  bei  Ggw.  von  Manganosalzen. 
ZmaiXRMANN  (Ber.  14,  (1881)  779),  ferner  bei  Ggw.  von  HF1  oder  RF1,  K,804  oder  Na,S04 
(Bosb-Finxkiteh  II,  927).  —  Der  Grund  für  die  Differenz  der  Resultate  ist  in  einer  kataly- 
tischen  Wirkung  des  Eisens  zu  Buchen.  Ostwald  (Qrundl.  d.  anal.  Chem.  2.  Aufl.  (1897) 
140).  Der  Mehrverbrauch  von  KMn04  läßt  sich  auf  vorübergehende  Bildung  und  rasche 
Oxydation  einer  Ferrochlorwasserstoffsfture  zurückführen.  Wagner  (Z.  physik.  Chem.  28, 
(1899)  33).  Auch  Cr-  und  Cd-Salze  wirken  ähnlich  katalysierend  wie  Ferrosalze,  desgl. 
FtCl4  und  AuCl«.  Damit  stimmt  überein,  daß  H8PtCl*  in  der  Tat  nachweislich  leichter 
oxydabel  ist,  als  HCl,  und  daü  Qefrierpunktsbestimmunffen  die  Existenz  einer  Cadmium- 
chlorwasserstoffsäure  erwiesen.    Auch  Zusatz  von  BaCl»  bewirkt  einen  Mehrverbrauch  von 

bis  zu  45%  KMn04.   Waonbb.  —  PbO,  entwickelt  aus  mit  HN03  angesäuerter 

KMn04-Lsg.  Sauerstoff  nach:  2HMn04  +  3PbOa  =  H20  +  2MnO,  -f  3PbO 

-+•  30a.  Mobse  (Ber.  80,  (1897)  48).  —  HMn04  oxydiert  Oxalsäure,  Fhomhkrz,  bei 
36  bis  40°  und  bei  Gegenwart  von  H2S04  vollständig  zu  COs  und  Wasser:  2HMn044- 
fiHsCO«  4-  2H*804  =  2Mn804  +  10CO,  +  8H,0,  Hbmpkl  (Mim.  s.  Vempl.  de  Vac.  oxal. 
dans  Us  dosagcs,  Lausanne  1853;  J.  B  1853,  627).  Ueber  den  Einfluß  der  Zeit  auf  diese 
Zersetzung  bei  wechselnden  Mengen  H,S04,  MnS04,  Oxalsäure,  KMn04  s.  Vbbnon  Habcourt 
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s.  III,  2.  245  unten.  —  Schmilzt  man  im  Kohlentiegel  bei  starkem  Essenfeuer  1  Mol.  SiO* 
mit  2  Mol.  MnO,  so  wird  viel  Mn  reduziert  und  man  erhält  nach  '/rsttlndigem  Schmelzen 
ein  hyazinthrotes  Glas,  welches  62.1%  MnO  auf  87.9  SiO,  enthält  (etwa  3MnO,2SiOt);  bei 
stärkerer  Hitze  wird  noch  mehr  Mn  reduziert  und  eine  erbsengelbe  Schlacke  erhalten,  mit 
48.5  °/0  MnO  auf  51.5  Si02  (etwa  4MnOt6SiO,).  —  Auch  das  Gemisch  gleicher  Mol.  MnO  und 
SiO*  gibt  im  Kohlentiegel  noch  reduziertes  Mn  und  ebenfalls  eine  erbsengelbe  Schlacke; 
■erat  bei  2  Mol.  MnO  auf  3  Mol.  SiO«  wird  ohne  Reduktion  Ton  Mn  eine  schwammige 
erbsengelbe  M.  erhalten.    Skfström  (J.  techn.  Chem.  10,  183). 

Eine  was.  Lsg.  Ton  NafO,4SiOs,  gibt  mit  MnSO*  einen  weißen  Nd.    Walckeb. 

Manganhaltige  Gläser  werden  durch  das  Sonnenlicht  sowie  durch  ultraviolette 
Strahlen  um  so  stärker  gefärbt,  je  mehr  Mn  sie  enthalten.  Mn-freie  werden  durch  Kadium- 
strahlen wahrscheinlich  nicht  dauernd  gefärbt.  Avery(«7.  Am.  Chem.  8oc.  27,  909; 
C-B.  1905.  II,  944). 

Das  Manganblau  wird  erhalten,  wenn  man  Si02  und  irgend  eine  Manganverbindung 
mit  BaO  oder  Natronkalk  in  einer  oxydierenden  Atmosphäre  glüht.  Bang  {Bull.  soc.  chitn. 
[2\  29,  (1878)  199). 

C.  Manganosilikut  mit  Manganochlorid.  MnaSiOL,MnCl2.  —  Findet  sich 
in  der  bei  Darst.  von  Bhodonit  und  Tephroit  aus  MnCl9  und  Si02  durch  Ein- 
wirkung von  W.-Dampf  erzeugten  Schmelze  (vgl.  u.  A.  und  B.)  und  wird  durch' 
Schmelzen  von  Bhodonit  mit  überschüssigem  MnCla  gebildet.  —  Entzieht 
man  der  Schmelze  durch  starken  A.  das  überschüssige  MnCl2,  so  hinter- 
bleibt ein  Gemenge  von  doppelbrechenden  Rhodonit-  und  Tephroitkristallen 
und  von  großen,  einfachbrechenden  Blättern  von  C.  —  Rosenrote,  stark 
verzerrte  Kristalle  des  tesseralen  Systems,  die  durch  W.,  wässerige  SS.  oder 
Alkalibikarbonate  zersetzt  werden.    Gorgeu  {Compt  rend.  98,  (1884)  107). 

Der  in  dünnen  karminroten  Blättern  rhomboedrisch  kristallisierende  Friedelit  von 
D.  3.07,  Härte  4.5  bis  6,  ist  nach  Bertband  (Compt  rend.  82,  (1876)  1167;  J.  B.  1876, 
1244)  wasserhaltiges  Mangano9ilikat,  4MnO,3Si02,2H20.  Er  enthält  nach  Gorobd  (Compt 
rend.  08,  (1884)  586)  3.40%  Cl  und  ist  ein  Chlorosilikat  15MnO,12Si08rMnClCtUHsO.  Das 
W.  entweicht  erst  bei  einer  über  230°  liegenden  Temp.  anter  Braunwerden  des  Rück- 
standes. W.  von  150°  oder  2  bis  5%  HN08  enthaltendes  W.  entziehen  dem  Friedelit  kein 
oder  nur  einen  Teil  des  Chlors.  Gobobü.  Leicht  zu  einem  schwarzen  Glase  schmelzbar. 
HCl  löst  unter  Gallertbildung.    Bertrand. 

Friedelit,  a  nach  Bkrthand,  b  nach  Gobgbü. 

MnO  CaO     MgO         Si02  Cl  Mn  H,0         Summe 

a)  63.05  2.96  86.12  —  —  7.87  100 

b)  48.25  0.40      1.20   34.45 3.40         2.60  9.60  99.9 

Außerdem  Spuren  von  FeO. 

Ersetzt  man  bei  Darst.  von  Bhodonit  und  Tephroit  das  MnCl*  durch  MnBr8  oder 
durch  ein  Gemenge  von  MnJa  und  KJ,  so  werden  außer  den  genannten  Silikaten  Bromo- 
oder  Jodosilikate  erhalten,  welche  bis  auf  leichtere  Zersetzbarkeit  durch  A.  der  Verbindung 
C  gleichen.    Gobgeu. 

D.  Manganosilicofluorid.  MnSiFl6,6HaO.  —  1.  Aus  MnSO.  und  BaSiFl«. 
—  2.  Man  löst  etwas  weniger  als  die  berechnete  Menge  MnCÖs  bei  Zimmer- 
temp.  in  H2SiFlfl  auf,  verdampft  die  Lsg.  in  Platingefäßen  auf  dem  Wasser- 
bade und  koliert  ausgeschiedene  Mengen  einer  gelatinösen  Sbst.  durch 
Leinewand  ab.  Kristalle,  welche  frei  von  Mutterlauge  sind,  werden  nur 
durch  gestörte  Kristallisation  erhalten;  sie  werden  zweckmäßig  nochmals 
aus  h.  W.  umkristallisiert.  Stoma  ( Her.  Böhm.  Ges.  Wiss. ;  C.-B.  1888,  292). 
Kristallisiert  bei  starker  Konzentration  der  Lsg.  in  langen,  regelmäßig1 
sechsseitigen  Säulen,  bei  langsamem  Abdampfen  in  kürzeren  Säulen  und  in 
Rhomboedern.  Bebzelks.  —  Durch  freiwilliges  Verdunsten  zuweilen  sehr 
große,  rosenrote  (sehr  blaßrote,  Berzelius)  Kristalle,  hexagonale,  sechs- 
seitige, von  einem  Rhomboeder  geschlossene  Säulen,  an  den  Spitzen  schlecht 
Ausgebildet.  Das  zerriebene  Pulver  ist  weiß,  luftbeständig,  D.17-5  1.9038 
'1.858,  Topsöe);  löst  sich  bei  17.5°  in  0.714  T.  W.,  in  h.  W.  viel  reich- 

her.    D.  der  bei  17.5°  gesättigten  Lsg.  1.44825.    Stoi^a.    Isomorph  mit 
u  übrigen  entsprechenden  Salzen    ~  'jsiumgruppe.    Trigonai;  «  = 

°3Ü'  (a:c  =  l:  0.60*3  Mahighac).     F  a  a[lOi}  mit  r{lOÖ|  am  Ende. 
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mehr  als  7,  igt  stets  neben  Manganooxyd  FeO.  zuweilen  auch  FetOt  vorhanden.  S.  die 
Analysen  von  v.  Kobell  {Sitzungaber.  Bayr.  Akad.  1868,  292;  J.  B.  1868.  1007),  Pisaki 
(Compt.  rend.  88,  167;  J.  B.  1876.  1240),  Tschbrnyschow  (Z.  Kryst.  1  39$;  J.  B.  1888, 
1880).  Nikolajew  {das.),  Fontaine  n.  Bhadbüby  (Am.  J.  sei.  (Sitt.)  [8]  25,  338;  J.  B. 
1888,  1880),  die  Alteren  bei  Dana  (Syst.  6.  Aufl.  437,  442.  1035). 

J.  Mangansodalith  (künstl).  MnO,Al208,2SiÖa^H^O.  —  Man  erhitzt  4  g 
Natriumnephelinhydrat  mit  15  g  MnCls  und  54  cem  W.  53  Stunden  auf 
190  bis  210°;  oder  man  erhitzt  6  g  desselben  Nephelins  mit  24  g  MnS04 
und  35  g  W.  auf  190  bis  193°  während  56  Stunden.  Amorph,  hell  fleisch- 
rot, in  HCl  unter  Abscheidung  flockiger  SiOa  lösl.  Thugutt  (Z.  anorg. 
Chem.  2,  (1892)  117). 

MnO 

ALO, 
28iO, 
3H80 


Thugott. 

20.42 

19.85           20.46 

28.90 

29.55           29.89 

34.20 

34.60           34.59 

16.95 

16.10           15.56 

100.47 

100.00         100.00 

MnO^UOg^SiO^SHjO 

K.  Mangani(ferri)aluminium*ilikal.  —  2rAltMn,Fe]90„3SiO,,3HtO.  —  Der  Karpholith 
bildet  faserige  Gruppen  von  monoklinen  Naaeln  mit  einem  Prismenwinkel  von  68*33'. 
Kenngott.  Seidenglänzend,  gelb.  D.  2.94.  Härte  5  bis  5.5.  Mehrere  der  Analysen  von 
Sthombyeb  {Unters.  410).  Steinmann  {Schic.2b,  413),  v.  Hauer  (Dana's  Sy$t.  6,  Ed.  549\ 
Bülowiüs  u.  Lo88bn  (OeoL  Z.  22,  455;  J.  B.  1870,  1305)  zeigen  einen  Gehalt  an  Fluor. 

Ueber  manganreiche  Varietäten  von  Idohras  s.  Websky  (Pogg.  79,  (1850)  166) ;  von  Epidot 
s.  Bammblsbbrg  {Ber.  Berlin.  Akad.  1878,  437*  IV,  1  Eisenmangansilikate,  Piemontit, 
u.  Handb.  der  Miner  dich.  2.  Aufl.  2,  593) ;  von  Glimmer  s.  Igklsthök  (Jahrb.  Miner.  1872, 
296),  Kbnnoott  {das.  1878,  56). 

Mangan  und  Radium. 

Madiummanganit.  —  Ist  vielleicht  der  Träger  der  Aktivität  der  Baden-Badener 
Thermen.  —  Fällt  man  aus  einer  wenig  RaBr»  enthaltenden  Lsg.  zugesetztes  Manganosalz 
als  MnOt  aus,  so  geht  fast  die  gesamte  Aktivität  in  den  Nd.  ein.  Engler  (Z.  Elektrochem. 
11,  717,  721 ;  C.-B.  1905,  1572).    Vgl.  auch  d.  Bd.  8.  53. 

Mangan  und  Chrom. 

A.  Legierung.  —  CrtO,  und  MnO  zu  gleichen  Teilen  im  Kohletiegel  dem  Gebläse- 
feuer  ausgesetzt  liefern  eine  luftbeständige  Legierung,  weder  in  HCl  noch  in  HNOg,  nur 
bei  längerem  Kochen  in  Königswasser  lösl    Bachmann. 

B.  Chromoxyd-Manganooxyd  (Manganochromit).   a)  MnO,Cr,08.  —  Durch 

Glühen  von  3  T.  Cr20Ä,  1.6  T.  MnO  und  5  T.  B.Oa  im  Porzellanofen  wird 
eine  schwarze  kristallinische  M.  erhalten,  welche  beim  Behandeln  mit  h. 
konz.  HCl  halbmetallisch  glänzende,  eisengraue  Eeguläroktaeder  zurück- 
läßt. Gibt  ein  braunes  Pulver.  D.  4.87.  Ritzt  Quarz.  Völlig  beständig 
gegen  SS.,  wird  beim  Schmelzen  mit  KOH  und  KN03  leicht  zerlegt.  Ebelmex. 
( Mim.  prfoentfo  par  divers  savants  18,  533 ;  Ann.  Chitn.  Phys.  [3]  38,  (1851)  44). 

EttBLMBN. 

MnO                     71                31.7  31.3 

CraOfl 153 6&3 69.1 

AlnO,CrÄ0,  224  100.0  100.4 

C.  Manganochromat.  —  Weder  K,Cr04  noch  K,Crf07  fällt  die  Manganosalze  sogleich, 
doch  bewirkt  vorzüglich  ersteres  nach  einiger  Zeit  einen  braunschwarzen  Nd.  Thomson.  — 
In  gemischten  Lsgg.  von  Chromi-  und  Manganosalzen,  in  welchen  das  Verhältnis  Cr:lCn 
genau  gleich  8  : 1  ist,  bringt  überschüssiges  Alkalihydrat  keinen  Nd.  hervor,  sondern  nur  einr 
smaragdgrüne  Färbung  der  Lsg.  Beim  Stehen  an  der  Luft,  schneller  beim  Duichleiteu 
*""*  0  bräunt  sich  dieselbe,  ohne  daß  ein  Nd.  ausfällt,  indem  Oxydation  des  Mn  eintritt: 

i  diese  beendet  ist,  beginnt  sich  auch  das  Cr  zu  oxydieren,  bis  60°/0  desselbe1 
nat  übergegangen  sind,  worauf  sich  allmählich  eine  dunkle  Verb,  mederschlä 
er  das  Verhältnis  Cr :  Mn  konstant  gleich  3 : 1  ist.    Beim  Behandeln  mit  r 
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bei  raschem  Erhitzen  unter  schwacher  Explosion.    Hensobn  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  4, 

(1885)  212). 

Hensoen. 

(NHAO  9.16  8.88       9.02 

fönO  25.12  25.21      25.26 

CrO,  63.05  68.31      63.42 

H,0                       12.66  (Kristallwasser).  25.62     26.73  (Kristallw.  +  oxydiertem 
H  des  NH8) 

(NH4)aCr04,2MnCr04,4H,0      99.98 

H.  Kaliummanganochromat.  a)  KaCr04,MnCr04,2HfO.  —  Entsteht  als 
braunschwarze,  kristallinische,  u.  Mk.  homogene  M.,  wenn  in  eine  vierfach 
n-Lsg.  von  K,Cr04  ein  gleiches  Vol.  einer  einfach  n-Lsg.  von  MnCl9  ein- 
getropft wird.  Wird  durch  W.  unter  Abscheidung  brauner  Ndd.  zersetzt, 
gibt  aber  mit  verd.  H2SO,  eine  klare,  orangerote  Lsg.,  enthält  demnach 
kein  Chromimanganit.  (Vgl.  D.)  Gröger  (Z.  anarg.  Chem.  44,  (1905)  469). 
Wurde  von  Brbinl  u.  Klaudy  (Mitt.  technol.  Geiverbemus.  Wien  1877,  66)  mit 

1  MoL  W.  erhalten.  —  Ans  einem  Ueberschuß  einer  verdienteren  KgCr04-L8g.  ent- 
stellen in  der  Kälte  keine  einheitlichen  Verbb..  Gröokb,  in  der  Siedehitze  das  unter  D)  er- 
wähnte Chromimanganit,  Ghögkb;  Brbinl  u.  Klaudy. 

ß)  K,Cr04,2MnCr(>4,4HaO.  —  Ein  solches  wurde  von  Hensobn  (Rec.  trav.  chim. 
PayB-Pas  4,  (1885)  212)  in  der  Weise  erhalten,  daß  er  den  ans  einer  Mischung  von 
K^OrO*  nnd  MnSOA  augfallenden  rotbraunen  bis  schwarzen  Nd.  mit  konz.  Lsg.  von  I&tCrO« 
auswusch,  bis  sich  im  Waschwasser  HsS04  nicht  mehr  nachweisen  ließ,  darauf  mit  A., 
schließlich  mit  HCl  nachwusch,  darauf  in  konz.  h.  Lsg.  von  CrO„  auflöste  (dies  scheint 
GfiöoBB,  nach  welchem  sich  der  Körper  nur  zufällig  bilden  kann,  unterlassen  zu  haben! 
Ephr.)  und  die  Lsg.  über  HtS04  verdunstete,  oder  indem  er  den  Na.  mit  einer  konz.  Lsj?. 
von  CrOs  bei  180  bis  200"  im  Schießrohr  erhitzte.  Auszuwaschen  mit  KsCr04.  darauf  mit 
W.,  A.  und  Ae.  —  Kristallinisches  Pulver,  braunviolett  bis  schwarzblau.  Verliert  bei  170 
bis  180°  die  Hälfte  des  Kristallwassers,  zersetzt  ßich  beim  Erhitzen  nach  KaCr04,2MnCrOt 

=  K,Cr04  +  2Mn0  +  Cr«°»  +  °»-    Hbnsobn. 

Hensobn. 

K,0  15.82  15.12       14.97 

MnO  28.29  23.55       23.42 

CrO,  49.54  49.90       49.77 

H«0 1L82 11.18       11.49 

K8Cr04,2AlnCrö4,4HtO        99.97  99.75       9965 

Verlor  bei  170  bis  180°  5.63,  5.78,  6.66  H,0,  her.  für  2  Mol.  5.91;  bei  Rotglut  7.52, 
7.44  0,  ber.  für  30:7.88. 


Mangan  nnd  Wolfram. 

Durch  Zusammenschmelzen  der  Oxyde  der  beiden  Metalle  mit  Kohle  im  elektrischen 
Ofen  ließ  sich  keine  Legierung  gewinnen.  Saboknt  (.7.  Am.  Chem.  Soc.  22,  783;  C.-B. 
1901,  I,  249). 

A.  Manganowolframat.  a)  MnW04.  a)  Wasserfrei.  —  Natürlich  als  Hübnerit. 
—  1.  Man  schmilzt  1  T.  Na,W04  mit  2  T.  MnCl,  und  2  T.  NaCl  in  einem 
bedeckten  Porzellantiegel,  der  in  einem  mit  Magnesia  halbgefüllten  hes- 
sischen Tiegel  steht,  im  Windofen  zusammen  und  zieht  die  langsam  er- 
kaltete Schmelze  mit  W.  aus.  So  erhält  man  schöne,  hellgranatbraune, 
bis  2  mm  lange,  dicke,  stark  glänzende  Kristalle.    Nebenbei  bilden  sich  gelbe 

Nadeln;  bei  5  T.  Na,W04  auf  1  T.  MnCl«  und  16  T.  NaCl  entstehen  schmutzig  gelbgrüne 

Nadeln.  Geüther  U.  Forsberg  (Ann.  120,  (1861)  273).  Bei  überschussigem  MnCL2 
bilden  sich  fast  nur  braungelbe,  bis  8  mm  lange,  diamantglänzende  Nadeln,  bei  über- 
schüssigem Na,W04  entsteht  ein  schmutzig  kanariengelb  Kristallpulyer,  neben  wenigen, 
aber  15  bis  20  mm  langen,  sehr  dünnen,  zerbrechlichen  Nadeln.   Zettnow  (Pogg.  180,  (1867) 

149).   Pulver  der  braunen  Kristalle  dunkelkanariengelb,  D.  6.7.    Geüthek 
i.  Forsberg.    Die  künstlichen  Kristalle  sind  monoklin.   a  :  b :  c  =  0.8315 : 1 ;  ? ; 

/  =  ?.    Beobachtete  Formen:   allOO),   bfOlO],  m(110),   d(I02].    Meist  ZwUlinge  nach  a. 
110) :  (010)  =  *50°15';   (100) :  (102)  =  *63°1';   (110)  :  (HO)  —  79°36'.     Auf  b  17°62'  Awj- 
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für  7  Mol.  10.69),  beim  Calcinieren  15.60%  (ber.  für  10  Hol.  15.26).  Wiboubofp. 
Scrbjblib's  Salz  verlor  hierbei  15.29  °/0  H*0. 

6.  Anmoniummanganiicolframat.  4(NH4),0,MntOa,12WOs,23H80.  —  Man  kocht  zwölf 
Stunden  lang  15  g  Ammoniumparawolframat  in  1 1  w.  mit  einem  Ueberschuß  von  Manganoxyd, 
dargestellt  durch  Einleiten  von  Cl  in  eine  Suspension  von  MnCO»  bei  Zimmertemp.  Die 
heiße,  rosafarbene  Lsg.  wird  nach  dem  Filtrieren  auf  ein  geringes  Vol.  eingedampft,  worauf 
sie  nach  einigen  Stunden  kristallisiert.  Große,  rotgefärbte  Oktaeder,  U.  in  W.,  aus  dem 
sie  umkristallisiert  wurden.    Rogers  u.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  14*75). 

Rogers  u.  Smith. 

4(NH4)tO  6.77 

Mn208  4.48 

12  WO,  78.24 

?3_H«9_ 11.61 

4(NH4)90,Mn2Oj,i2W08f23H20         100.00  " 

C.  Wolframmanganoswfid.  MnWS4  ?  —  Löst  sich  in  W.  mit  gelber  Farbe.  Bbrzblius. 

D.  Manganoborowdlframat.     2MnO,2Hs03908,9W08,15H,0.  —  Schöne. 

rosafarbene,  wegen  ihrer  raschen  Veränderlichkeit  an  der  Luft  nicht  meß- 
bare Kristalle.  D.19  der-  gesättigten  Lsg.  ca.  3.19.  Klein  {Campt,  rend.  93, 
(1881)  492;  BuU.  soc.  chim.  [2]  86,  (1881)  205). 

E.  Kdliummanganowolframat.  3K20,2MnO,12W08,16ILO.  —  Durch  Ver- 
mischen äquimolekularer  Lsgg.  von  MnS04  und  6K,0,12W08.    Weißer  Nd^ 

etwas  gelblich;  rhomboidale  mikroskopische  Prismen,  stark  lichtbrechend. 
Völlig  unl.  in  W.  Verlor  bei  100°  5.21H,0,  ber.  für  10  MoL  5.15. 
Hallopeau  (Compt.  rend.  127,  (1898)  621 ;  Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  955). 

F.  Natriummanganoparawolframat.    3Na,0,3MnO,14W03,2ßßH90.  —  Man 

mischt  auf  etwa  70°  erwärmte  Lsgg.  gleicher  Moleküle  MnS04  und  3NaiOf 
7W08,16HsO.  Scheidet  sich  teils  sofort,  der  Hauptmenge  nach  erst  nach 
dem  Erkalten  aus.  Weißes,  resp.  schwach  gelblich  gefärbtes,  kristallinisches 
Salz.    v.  Knobke  (Ber.  19,  (1886)  826). 


v.  Knorrb. 

3Xa,0 

186 

4.33 

4.51 

3MnO 

213 

4.96 

4.31         4.25 

14WO, 

3248 

76.62 

75.83      75.86 

36H90 

648 

15.09 

15.58      15.69 

3Na80,3Mn0,14W0„36H90       4295  100.00  100.30 

G.  SNaaOjMnO^öWOgjlSH^O.  —  100  g  käufl.  Natriumwolframat,  in 
100  g  W.  gelöst,  werden  bei  Siedetemp.  mit  5  g  MnS04  in  10  g  W.  ver- 
setzt und  zu  dem  ausfallenden  Nd.  14  g  Natriumpersulfat  zugefügt.  Die 
sich  rot  färbende  Flüssigkeit  wird  eine  Viertelstunde  lang  unter  Ersatz 
des  verdampfenden  Wassers  im  Sieden  gehalten,  sodann  mit  dem  gleichen 
Vol.  W.  verdünnt,  ausgeschiedenes  Mn09  abfiltriert  und  langsam  abgekühlt. 
Kristalle  von  der  Farbe  des  Kaliumbichromats,  wenn  mikrokristallinisch 
etwas  gelblicher.  In  heißem  W.  ziemlich  IL,  in  Lsg.  beim  Kochen  unter 
Abscheidung  von  Mn09  zersetzlich,  ebenso  bei  mehrtägigem  Stehen  in  der 
Kälte.  Nicht  aus  W.,  wohl  aber  aus  einer  Lsg.  von  Natriumwolframat  um- 
kristallisierbar.  Die  Lsg.  gibt  mit  den  meisten  Metallsalzlsgg.  NdcL,  auch 
mit  Lsgg.  von  K-Salzen  eine  amorphe  rote  Fällung.  —  Poly-  und  Meta- 

WOlframate  geben  ähnliche  Salze.  —  Wird  als  „Doppelsalz  von  Natriummangantetra- 
wolframat  mit  Natriumwolframat"  oder  als  „komplexes  Doppelsalz  der  manganigen  Säure 

und  der  Wolframsfture"   von   der   Konstitution  Mn  (\Y04Nn)4,Na./VV04    aufgefaßt.     JüST 

{Ber.  86,  (1903)  3619). 


I/VAW  J. 

JüST. 

Na,0 

10.68 

10.73 

WOa 

66.00 

65.93 

MnO( 

4.95 

4.91 

H,0 

18.44 

18.05 

3Na*0,MnO„5WO„18HtO 

99.97 

99.72 

act  0  0.841,  ber.  0.91. 
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kocht,  verwandelt  es  sich  in  ein  nicht  weiter  untersuchtes  lösliches  Doppelsalz,  das  beim 

Abdampfen  kristallisiert.    Stbuve. 

Bei  100°.                              Struve.  Colobiano. 

MnO                 71               80.47                31.41  80.42  3091 

MoO,              144               61.80                60.86  62.08  61.35 

H20          _      18                 7.73               _7l82__  7-50_  7.70 

MnMo04,H20"       233"    "      fÖO.OO"  "          10Ö.Ö8  lOÖ.ÖÖ    "    "  99.96 

y)  Mit  6/3  Mol.  H20.  —  Durch  längeres  Stehen  des  Dekahydrates  an 
der  Luft.  Fast  weiße,  kristallinische,  in  W.  unl.  Täfelchen.  Mabckwald 
(Dissert.  Bosch  Berlin  1895,  63). 

Mabckwald. 
MnO                         28.99                         29.22 
MoOs                         58.77                         58.25 
H«0 12.24 12.53 

3(MnO,Mo08),ÖH20  100.00  100.ÖÖ 

Verlor  bei  50°  3.25%  HsO,  bei  120°  dann  nichts  mehr. 

8)  Mit  10  Mol.  H^Ö.  —  Aus    äquivalenten   Mengen    Na.Mo04    und 

MnS04  in  Lsg.    Weißlich  gelber,  käsiger,  in  W.  unl.  Nd.    Mabckwald 

(Diss.  Basel-Berlin  1895,  62). 

Mabckwalo 
MnO                          17.98  17.89 

MoOs                         36.46  36.55 

1011,0  45.57 45.66 

MnO,MoO8,10H,O "  11UÖ0  100.00 

C.  Saure  Ammoniümmanganomolybdate.  —  a)  2[(NH4)90,MnO,3MoOs],5HfO. 
—  Kristallisiert  aus  verd.  k.  Lsgg.  von  15  g  Mn804  und  der  entsprechen- 
den Menge  3(NHJ80,7Mo03  in  je  100  ccm  W.  nach  längerem  Stehen  über 
HjSOj  in  orangegelben  Kristallen,  die  sich  beim  Kochen  mit  W.  unter 
Abscheidung  von  normalem  Molybdat  zersetzen.    Mabckwald. 

Mabckwald. 
2(NH4)80                     8.66                          8.43 
2MnO                         11.84                         12.36 
6MoO,                       72.00                        72.13 
6HtO 7.60  7.08 

2[(NH4)10,MnO,3MoO,],5H20      100.00 "  100  00" 

ß)  (NH4),0,3MnO,6MoO.,16H,0.  —  Durch  fünfstündiges  Erhitzen  von 
MnSO,  und  3(NH4),0,7MoÖ8  in  Lsg.  bei  150°  im  Schießrohr.  Gelblich 
weiße,  prismatische  Kristalle,  durch  W.  zersetzlich.    Mabckwald. 

Mabckwald. 
(NH4)t0                          3.67                       3.72 
SMnO                             15.03                     16.22 
6MoO,                            60.97                     60.54 
16H20 20.33 20.52 

(NH^SMnO^MoO^lÖHjO  100.00  100.00 

Verlor  bei  100«  12.06%  H,0. 

y)  (NH4)80,2MnO,6Mo08,16H20.  —  Man  mengt  die  Lsg.  von  25  g  Mn804 
und  die  äquivalente  Menge  3(NH4)^0,7Mo08  in  je  50  ccm  W.  gelöst  in  der 
Kälte  miteinander.  Kristallisiert  innerhalb  36  Stunden  in  blumenkohlähn- 
lichen braunroten  Massen;  unter  dem  Mikroskop  feine,  homogene  Nadeln, 
die  an  der  Luft  zu  einem  gelblichen,  kristallinischen  Pulver  zerfallen  und 
bei  100°  alles  W.  abgeben.  Zersetzt  sich  mit  W.  unter  Abscheidung  des 
normalen  Salzes.    Mabckwald. 

Mabckwald. 
(NH*),0                      3.86                          3.81 
2MnO                          10.56                        10.65 
6MoOt                        64.19                        64.50 
16H.0 21.40 21X18 

(NH4),0,2MnOf6MoO,  ,16H,0       imÜÖ  1ÖÖS4 
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sein.    Offenbar  steht  die  beobachtete  regelmäßige  Aenderung  der  Zus.  in 
Beziehung  zu  derjenigen  der  sauren  Molybdate. 

Die  von  Rosenheim  u.  Itzig  beschriebene  Verb.  (s.  o.)  hat  vermutlich 
die  Zus.  2(NHAO,MnO,MnO,,10MoO8,xH.O  (S.  405,  c)  gehabt,  diejenige  von 
PficHABD  war  ^N^^OjMnOjMnO^llMoOa^O.  (S.  402, h).  Fbiedheimu. 
Samelson. 

I.  Manganimölybdänsäure.(?)  a)  2MnaO^Mo08,4HoO  (?)  -•  Kocht  man  zur  Bildung 
von  Ammoniummanganimolybdat  (XI  i,  8.  403)  3(NH4^0,7MoÖ8  mit  Mn(OH)8  und  versucht  da» 
Ungelöste  auszuwaschen,  so  löst  sich  der  Bückst,  wenn  keine  anderen  Salze  mehr  vor- 
handen sind,  mit  tiefbrauner  Farbe  in  W.  Diese  Lsg.  läßt  beim  Abdampfen  auf  dem 
Wasserbade  I.  a.  als  dunkelbraunsohwarze.  glänzende,  amorphe  Mf  zurück,  in  W.  11.,  daraus 
durch  Salzlsgg.,  z.  B.  NH4CI,  fällbar.  NHS  zerlegt  in  Ammoniummolybdat  und  in  Mangani- 
oxydhydrat.  Bildet  sich  auch  bei  der  Zersetzung  von  III.  d.  und  II.  i.  durch  Kochen  mit 
Wasser.    Stbüve. 

Bei  100°.                        Struvb. 
2Mn.O,                 69.40  61.77 

MoO.                  27.07  28.48 

__         4H,0 18.68 14.80^ 

2MntOs,MoOa,4HgO?      100.00  10100 

b)  MnOll,12MoO3,10H9O.  (?)  —  Durch  Umsetzung  des  in  W.  suspendierten 
Ba-Salzes  mit  der  berechneten  Menge  H2S04.  Die  dunkelrote  Flüssigkeit 
hinterläßt  beim  Verdampfen  im  Vakuum  eine  schwarze,  glänzende  M.  von 
glasigem  Bruch  ohne  erkennbare  Kristallisation.  Lösl.  in  W.  und  A..  scheidet 
beim  Versetzen  mit  Alkali  MnO,  aus.  Pächard  (Cotnpt.  rend.  125,  (1897) 
31).  Rosenheim  u.  Itzig  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  81)  bestreiten  die 
Existenz  dieses  Körpers. 

IL  Ammoniumpertnanganmolybdate  und  Ammoniummanganopermangan- 
molybdate.  a)  2(NHAO,MnOg,7MoOÄ^H20.  —  Man  verfährt  wie  bei  b,  ß), 
verwendet  aber  ILO,  von  18.6  °/o.  Die  rote  Verbindung  muß  von  bei- 
gemengtem gelben  Manganoammoniumraolybdat  mechanisch  getrennt  werden. 
Friedheim  u.  Samelson. 

Fhiedhkim  n.  Samslsok. 
2(NH4),0                     104                8.07  8.28 
MnO,                           87                6.74  6.76 
7MoOa                        1008              78.20                78.44 
6H^O 90 (^98 6.62  (Piff.) 

2(NHi)iO,MnOt,7Mo016H80       1289  99.99  100.00 

b)  3(NH/)gO,Mn09,9Mo08.  a)  Mit  6  Mol.  Ä,0.  —  Man  versetzt  300  ccm 
einer  25  °/0  igen  wss.  Lsg.  von  Ammoniumparamolybdat  mit  25  ccm  einer 
2.8%  igen  Lsg.  von  Manganiacetat  in  Eisessig.  Das  Gemenge  färbt  sich 
zuerst  hellgelb,  beim  Erhitzen  zum  Sieden  mehr  und  mehr  rot,  schließlich 
rubinrot  Beim  Erkalten  kristallisieren  prachtvoll  glänzende  Oktaeder. 
Friedheim  u.  Allemann  {Mut.  d.  naturf.  Ges.  Bern  1904,  23). 

Fbiedhbih  u.  Allkmann. 
8(NH4),0                       166                 9.47                  9.80 
MnO«                            87                  6.28                 6.16 
9MoO,                          1296                78.69                78.64 
öHjO 108 6166 7,00  (Piff.) 

3(NH4)80,MnO„9MoO„6HtO  1647  100.00  100.00 

ß)  Mit  7  Mol.  ÄgO.  —  1.  Man  fügt  zu  100  ccm  einer  konz.  Lsg.  von 
MnCl,  1.8  1  einer  gleichfalls  konz.  Lsg.  von  Ammoniumparamolybdat  und 
sodann  800  ccm  H*0«  von  2.6%;  die  stark  gelb  gewordene  Flüssigkeit 
wird  sodann  längere  Zeit  auf  der  Flamme  gekocht,  wobei  sie  sich  unter 
starker  O-Abgabe  und  Ausscheidung  von  normalem  Manganomolybdat  tief 
rot  färbt,  und  wird  dann  siedend  heiß  filtriert.  Kristallisiert  beim  Ab- 
irttM^n  in  homogenen,  kleinen,  roten,  glänzenden  Oktaedern.  Fbijedheim 
jlson  (Z.  anorg.  Giern.  24,  (1900)  67). 
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Fbibdhbim  u.  Saiulsok. 


S.4(NEAO 

176.80 

9.58 

8.88 

O.ÖMnO 

42.60 

2.29 

2.20 

MnO, 

87 

4.70 

4.76 

lOMoO, 

1140 

7769 

77.62 

6H,0 

108 

6.83 

6.70  (Diff.) 

8.18 

8.74 

0.66 

0.42 

4.76 

4.73 

78.68 

78.44 

7.87 

7.67  (Diff.) 

»9.98 

100.00 

[3.4(NH4)iOf0.6MnO1,Mi!Oc,10MoOa,6HiO       1854.40  100.04  100.00 

Diflp.  0:  0.875  %;  Mn  :  Odisp.  =»  0.066  :  0065  «  8  :  6. 

e)  3T(NHA,Mn|O,MnO1,10MoO.1,10BLO.  -  a)  Man  verreibt  die  Verb. 
2[(NHi),0,MnO,3MoOJJ]r6H20  (vgl  S.  398)  fein  mit  W.  und  versetzt  das  sd. 
Gemenge  tropfenweise  mit  KMn04.  Das  sich  anfangs  ausscheidende  normale 
Manganomolybdat  geht  wieder  in  Lsg.,  worauf  schließlich  Mangandioxyd- 
hydrat ausfällt  Aus  dem  tiefroten  Filtrat  kristallisieren  beim  Erkalten 
schone,  rotglänzende  Rhomboeder.    Fbiedheim  u.  Samelson. 

Fbikphkim  u.  Samblsok. 
"A.fNH^O  120  6.40  6.8 

»/isMnO  49.14  2.62  2.8 

MnO,                                   87                      4.63  4.71 
lOMoO,                                1440                    76.75                76.28 
10H,0 180 9;59 9.41  (Diff.) 

[^.(NH.^O^/^MnOJ^nO^lOMoO^lOHtO       1876.14  99.99  100.00 

ß)  Arbeitet  man  wie  zur  Darstellung  von  IV,  d,  a),  (S.  406)  benutzt  man 
aber  die  S  V*  fache  Menge  Ammoniumparamolybdat,  so  erhält  man  einen 
Körper,  welcher  dasselbe  Verhältnis  von  MnO,  :Mo08  wie  er)  aufweist, 
aber  nur  sehr  geringe  Mengen  MnO  enthält.    Fbiedheim  u.  Samelson. 

Fbodhsdc  u.  Samblsoh. 
"MNHJiO  149.16 

77MnO  10.40 

MnO«  87 

lOMoO,  1440 

8H.0 144 

I^(N^),O//7MnO|lMnO,,l0MoOil8H.O       1830.56 

f)  ^NHJ^O^nO^llMoO,, ,711^0.  —  Man  erhitzt  reines  Mangandioxyd- 
hydrat, dargestellt  nach  Fohohhammre  (vgl  S.  254),  mit  einer  wss.  Lsg. 
von  Ammoniumparamolybdat  und  12  Mol.  MoO,  vier  Monate  lang  auf  dem 
Wasserbade  und  verdampft  nach  Abfiltrieren  des  ulizersetzten  Dioxyd- 
hydrates bei  70°,  worauf  sich  das  Salz  beim  Erkalten  abscheidet.  Fbiedheim 

U.  SAMEL80N. 

Fbibdhbim  u.  Samblsok. 
4NH4)t0                       208                10.87                10.21 
MnO,                            87                 4.H4  0.784  disp.  0  —  4.52  MnO, 
UMoO,                          1584                79.00                78.95 
7H*0 108 Ö^ 10.06  (Diff.) 

4(NH4)<0,MnO„llMoO,,7HtO        1&87  99.99  100.004 

g)  ^(NHJ^Mn^MnO^llMoOa^O.  —  Man  arbeitet  wie  zur  Dar- 
stellung des  Körpers  3:1:9  (vgl.  8.  400;  II, b£),  verwendet  jedoch  H,02 
von  3  %  also  20  °/0  mehr  desselben.  Aeußeres  wie  bei  b,  ß).  Fbiedheim  u. 
Samelsok. 

Fbibdhbim  n.  Sakblso*. 

"/•(NH^O  186  9.11  8.90 

«/.MnO  81.5  1.55  1.44 

MnO,  87  4.28  4.48 

UMoO,  1584  77.97  77.68 

8H*0 144 7X)9 7.50  _ 

l,%(Nfi;)tO,VMMnÖl.MnOifnMoOI,8H10  2U31.5  100.00  1 

Disp.  0:0814V 
8(NH4),OfMQO„12MoO„6H,0?  —  1.  Man  vermischt  heiße  Lsg  t- 

und  Manganosalc  und  behandelt  den  ausfallenden  Nd.  in  t 

;.  yon  KMn04;  das  gebildete  MnO,  wird  abfiltriert  —  2.  Man  e 
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d)  «)  2KiO,MnO,MnOa,9MoO«,8H|0.—  1.  Beim  Kochen  von  K,0,3MoOs  tttft 
Manganihydroxyd  färbt  sich  die  Flüssigkeit  allmählich  schön  rot  und 
scheidet,  wenn  sie  siedend  heiß  filtriert  wird,  beim  Erkalten  rote,  glänzende 
Kristalle  aus,  durch  Umkristallisieren  zu  reinigen.  Stbuve.  —  2.  Besser  leitet 
man  Cl  durch  eine  heiße  Lsg.  von  K,0,3Mo08  und  fügt  allmählich  eine  Lsg. 
von  MnS04  hinzu,  solange  sich  die  Flüssigkeit  noch  dunkler  rot  färbt 
Nach  einiger  Zeit  beginnt  das  Salz  sich  kristallinisch  abzuscheiden  und 
ist  nach  dem  Abspülen  mit  W.  rein.  Aus  der  Mutterlauge  erhält  man  bei 
völligem  Erkalten  und  Abdampfen  noch  mehr  desselben  Salzes.  —  Orangerote, 
glänzende,  luftbeständige  Rhomboeder.  Sbtuve  ;  Fbiedhelm  u.  Samelsok.  — 
Verliert  bei  100°  5.22%  W.  (9H.0  =  6.14),  bei  160°  6.38%  (iiH,0  =  6.29) 
und  wird  dabei  etwas  dunkler.  Bei  höherer  Temp.  entweicht  das  letzte 
Mol.  W.,  das  Salz  wird  schwarz,  schmilzt  und  erstarrt  beim  Erkalten 
braunrot  kristallinisch.  —  Löst  sich  in  384  T.  W.  von  17°,  leichter  in  s<L, 
wobei  es  teilweise  unter  Abscheidung  von  La.  zersetzt  wird.     AgNO,  und 

HgNO,  fällen  aus  der  Lsg.  entsprechende  Doppelsalze.  Das  Silbersalz  ist  Yoluminöe,  fleisch- 
farben, setzt  sich  leicht  ab,  läßt  sich  aber  anscheinend  nicht  auswaschen.  Das  Herkarosalz 
löst  sich  in  großem  Ueberschnß  des  Mangansalzes,  in  überschüssigem  HgN08  verwandelt 

es  sich,  ohne  sich  aufzulösen,  in  kleine  goldgelbe  Nadeln.  Stuuve.  Dieser  hatte  der  Ver- 
bindung infolge  falscher  Analysenmethode  die  Formel  2KtO,Mn103,16Mo08,12HtO  gegeben; 
nach  Fribdhiiim  u.  Samelson  hat  sie  obige  Zusammensetzung. 

Friedheim  u.  Samblson. 


2K,0 

188 

10.52 

10.78 

MntOs 

158 

883 

8.89 

9Mo08 

1296 

72.58 

72.29 

8H90 

144 

8.06 

8.04  (a.  d.  Diff.) 

1786  99.99 

Für  die  von  Stbuvb  aufgestellte  Formel  berechnen  sich :  K80,  14.97%;  Mn«08t  ö.02%; 
Mo03,  73.15%;  H,0,  6.86%. 

ß)  3[K,,Mn]0,MnOa,9MoOs,6H20.  —  Man  löst  in  1  1  W.  von  70 
bis  80°  allmählich  unter  Umrühren  30  g  Kaliumparamolybdat  und  fügt 
sofort  7.96  g  MnCLj  (wasserfrei)  in  200  cem  W.  hinzu.  Die  hellgelbe  Lsg. 
wird  mit  350  bis  400  cem  einer  kaltges.  Kaliumpersulfatlsg.  stark  zum 
Sieden  erhitzt,  wobei  sie  sich  dunkelgelb  färbt.  Sobald  an  der  Oberfläche 
Kristallbildung  eintritt,  wird  filtriert.  Es  scheiden  sich  sofort  schwerl. 
goldgelbe,  mkr.  Kristalle  aus,  die  von  der  noch  60  bis  70°  warmen  Mutter- 
lauge abgesaugt  werden;  aus  letzterer  kristallisiert  später  KgO^MoOg. 
Fbiedheim  u.  Allemann  (Mut  naturf.  Ges.  Bern  1904,  23). 

Friedheim  u.  Allbmann. 

49/17K80  270.94  16.34  16.33 

%,MnO  8.36  0.46  0.44 

Mn08  87.00  4.91  4.91 

9Mo08  1296  7321  73.33 

6H80 108 6110 6.93  (Diff.) 

H17K*0,9/i7MnO],Mn08,9Mo08,6H40    1770.29  1U0.00  100.00 

e)  4[Kf, Mn]0,Mn08,llMoÖ8, 72^0.  —  Darstellung  analog  der  ent- 
sprechenden Ammonium  Verbindung  II,  g,  S.  402.    Friedheim  u  Samelson. 

Fbiedheim  u.  Samelsok. 


w 

334.08 

16.46 

1684 

4/»MnO 

32 

1.48 

1.34 

MnOe 

87 

4.01 

4.13 

UMoO, 

1684 

73.23 

72.74 

7HaO 

126 

5.82 

6.96  (Diff.) 

[*%K,0,V»MnO],Mn08,llMoO,,7H20 

2163.08 

99.99 

100.00 

Disp.  0:  0.76%. 

f)  3K20,Mn02,12Mo08,4HtO.  —  Analog  dem  entsprechenden  NH4-Salz  Ilh  (8.  402), 
a  PfiCHARD  angeblich  erbalten.  Konnte  aber  weder  Ton  Rosbnheim  u.  Itzig,  noch  Ton 
cbdhbim  n.  Samelson  wiedergewonnen  werden. 
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Bosnraun  u.  Itzio. 
Mittel  vieler  Analysen. 
NH^O  5.61  5.87 

0  4.98  4.92 

Mntpa  8.88  8.46 

MoO,  76.85  76.88 

H,0  4.78  4.87 


e 


K,O,2(NH4)«O,Mn1O1,101foOl>6H,O  100.00  99.80 

Nach  Frtbdhum  u.  Samelbok  (Z.  anorg.  Chem.  24.  (1900)  99),  besitzt  dieser  Körper 
wahrscheinlich  die  Zns.  2(NH4)1O,MiiO,MnOi,10MoOs,xH1O,  da  die  Analyenmethode  Ton 
BoezNHBDf  n.  Itsio  nicht  einwandsfrei  war. 

d)  3[K,,(NH4)t,Mn]O,MnOj,10MoOa  müdoder  10H.O.  —  a)  Ein  Gemenge 
der  Lsgg.  von  Ammoniumparamolybdat  und  Mangariosulfat,  welches  zur  Darst 
der  Verb.  (NH4)f  0,3MnO,6MoO.,16H|0  (vgl.  S.  898)  dient,  wird  auf  dem 
Wasserbade  sehr  langsam  mit  KMntf4  versetzt,  wobei  sich  zuerst  normales 
Manganomolybdat  vermengt  mit  einem  braunen  Körper  ausscheidet,  die 
sich  jedoch  bei  weiterem  tropfenweisen  Zusatz  von  KMnO*  fast  völlig  zu 
einer  schön  roten  Flüssigkeit  lösen.  Kristallisiert  nach  dem  Filtrieren 
und  Abkühlen  in  glänzend  roten,  kleinen  Rhomboedern,  während  die 
Mutterlauge  fast  farblos  bleibt.  Friedheim  u.  Samelson  (Z.  anorg.  Chem. 
24,  (1900)  91. 

Frikdhbim  u.  Samblsov. 

"/•(NH^O  116.8  6.40  6.67 

%K,0  21  1.16  1.16 

%MnO  89.45  2.18  2.24 

MnO«  87  4.80  4.87 

lOMoO.  1440  79.51  79.47 

_JH*<L  _____   _?*_  5.96  6,59  (Piff.) 

H0(NH4),Ö7%:M,ft/^^  1811.26  "  100.01  "   100.00 

ß)  Ein  Körper  von  sehr  ähnlicher  Zusammensetzung  entstand  statt  der 
Verbindung  IL  e,  <*,  wenn  man  dieselbe  gestört  kristallisierte.  Friedheim  xl 
Samelson. 

Fbibdhkih  n.  8ambl8ok. 

••/u(NH4)fl0  138.2  7.10  7.41 

•/iAO  20.1  1.07  1.06 

a/uMnO  15  0.80  0.88 

MnO,  87  4.64  4.84 

10Mo08  1440  7680  77.88 

10H.O  180  9.60  8.49  (Diff.) 


l«*/l4(NH4),Ot$/14K80,»/i4MnqjtMn0110MoO,40H,0  1876.3  100.01  100.00 

e)  4[Kj,(NH.)t.Mn]O,MnO3,10MoO8T6H9O.  —  Man  reduziert  ein  Gemenge 
von  5°/niger  KMn04-Lsg.  mit  der  sechsfachen  Menge  25%iger  Ammonium- 
paramolybdatlsg.  bei  Siedehitze  durch  tropfenweisen  Zusatz  von  A-  bis 
die  violette  Färbung  des  KMn04  einer  rein  roten  Platz  gemacht  hat. 
Scheidet  sich  beim  Erkalten  ohne  Beimengung  von  MnO,  in  glänzend 
roten,  kleinen  Rhomboedern  aus,  während  die  Mutterlauge  fast  farblos 
wird.    Friedheim  u.  Samelson. 

Fbisdreuc  n.  Samblsoh. 

"/iiiPUiO                                  160  8.66  7.99 

10/iAO                                           72  3.74  3.62 

*/i»MnO                                          11  0.63  0.61 

MnO.                                        87  4.68  4.69 

lOMoOs                                        1440  77.52  78.00 

6H,0 90 4.84_  5.29  (Dil!,) 

[4O/ia(NH4)tO,lo/1AO,,/„MnOJ,MnO1,10MoO8,6HaÖ  1860  99.97  '         100.00 

V.    Natriumpermanganmclybdate    und   Natriummcmganopermanganinohfb- 

a)  8NatO,MnOt,12MoOb,li'HtO.  —  Analoff  dem  entsprechenden  NH4-8alz  angeb- 
i  PftcHABD  erhalten,  doch  ist  dessen  Formel  nach  Bosbhhbiv  o.  Itzio  unbegründet. 
z  kristallisiert  in  tiefroten  Prismen  stets  mit  Manganosalz  Tcrmischt  und  fit  nicht 
arein  zu  erhalten.    Bossnhbim  u.  Itzio. 


1        M 
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ö(NH4),0 
lOMnO 

2P,05 
20MoO3 
10H«0 


GiBBS. 

170 

3.94 

3.95 

710 

16.46 

1630 

284 

6.68 

6.46 

2880 

66.76 

67.27 

270 

6.26 

5.94 

4314 

100.00 

99.92 

5(NH4)«O,10MnO,2P8O6,20MoO3,10H,O      4314 

K  Natriummanganopyrophosphormolybdat,  9Na,0,7MnO,  2Pa05,  22Mo03, 
57H,0.  —  In  einer  sd.  Lsg.  von  Na4P,07  wird  Mo08  möglichst  im  Ueber- 
schnfl  aufgelöst  nnd  die  so  erhaltene  Flüssigkeit  mit  einer  Lsg.  von  MnCl, 
versetzt.  Der  hellrötliche  Nd.,  welcher  zuerst  ausfällt,  ist  amorph,  wird 
aber  beim  Stehen  unter  der  Mutterlauge,  welche  Na-Salz  im  Ueberschuß 
enthalten  soll,  in  eine  Masse  von  prachtvollen,  gelben  Kristallen  verwandelt. 
Aus  heißem  W.  umkristallisiert  schwefelgelbe  Kristalle,  fast  unl.  in  kaltem 
W.  in  heißem  unter  Zersetzung  und  Abscheidung  eines  hellgelben,  flockigen 
NcL  und  einer  sherryfarbenen  Lsg.  zersetzlich.  Bei  längerem  Stehen  und 
Abkühlen  geht  jedoch  die  Farbe  der  Lsg.  wieder  zurück  und  die  Flocken 
verwandeln  sich  in  die  glänzenden  Kristalle  des  ursprünglichen  Salzes. 
Gibbs  (Am.  Chem.  J.  17,  (1895)  85). 

9Na,0 

7MnO 

2P,Ofi 
22Mo08 
57H.O 


Gibbs. 

558 

10.08 

9.84 

497 

8.99 

9.36 

284 

5.13 

6.18 

3168 

67.26 

57.16 

1026 

18.54 

18.58 

9Na20,7MnO,2P205,22MoO„57HsO      5533  100.00  100.07 

Mangan  und  Uran. 

A.  Uranylmanganoacetat  a)Mn(CH3C02)9,U09(CH8C02)9,6H20.  —  Aus  der 

Mutterlauge  von  b).     Verwittert  nicht.    Ra.mmelsberg  (Ber.  Berl.  AkacL 

1884,  872);  Wesselsky  (J.  prakt.  Chem.  75,  (1858)  55).  Rhombisch;  a:b:c  = 
0.633  : 1 :  0.3942.  Beobachtete  Formen:  bfOlO],  pfUO],  g{021],  rllOl],  ofllll.  Prismatisch 
nach  p.  (110) :  (010)  -  *57°40';  (021) :  (021)  =  *76*30';  (101) :  (101)  —  «W;  (111) :  (110) 
=  53<%7' ;  (111) :  (101)  =  18  W.    Rammblsbbrg  {Chem.  Abh.  439). 

Kammelsbero. 
Mn                                   66                  8.20  7.90       8.68     •  8.73 
U                                   240                35.77                36.14      33.66      36.41 
20                                     32                  4.77 
4CH8CO,                            236                36.16 
6H»0 108 16.10      _       14.76      15.76 

Mn(CH,(X)i)t,Ü()8(CHsCO,j,;6H,0'         671  100.00  "        "  "" 

b)  Mn(CH8CO,)2,2U02(CH8C09)a,12H|0.  —  Kristallisiert  als  erster  An- 
schuß aus  Lsgg.  gleicher  Moleküle  der  Komponenten,  beim  Stehen  an  der 
Luft  oder  beim  Verdunsten  in  gelinder  Wärme.    Rammelsbeeo,  WesseLsky. 

Rhombisch;  a:b:c=  0.7635:1:0.4957.  Beobachtete  Formen:  aflOOl,  b[010]t  pfllOfc 
r{101J,  o{lllJ,  n{232J.    (110) :  (010)  =  ♦63°0';  (101) :  (101)  =  66°40';  (111) :  (010)  —  *67°30'; 

(232) :  (010)  =  74°34'j  (111) :  (111)  =  WO1.    Rammblsbebg  (Chem.  Abh.  438).    Verwittert 

an  trockener  Luft.  Rammelsbeeo.  Verliert  über  konz.  H2S04  7.43% 
HaO,  den  Rest  bei  100°,  Wesselsky. 

Mn 

2U 
40 

6CH8CO, 
12HaO 

Mn(CHtCÖB)a^UOa(CH,CÖ8)t,12H8Ö"  1169         100.00 

B.  Der  FritzscJieXt,  welcher  in  anscheinend  quadratischen  Tafeln   mit  vorzüglicher 
'^  Spaltbarkeit  vom  spez.  Gew.  3.6,  Härte  2  bis  2.5  vorkommt,  scheint  ein  Uran- 
oxyd zu  sein;  er  enthält  jedoch  anch  V2Oft  nnd  P2Oa  nebst  Wasser.    Fbitosche 
/.  hüttenm.  Ztg.  24,  302;  Dana? 8  Syst  6.  Ed..  860). 


. 

WE88EL8KY. 

Rammklsbeko. 

55 

4.70 

4.66 

4.98 

480 

41.07 

40.66           40.46 

41.31 

64 

5.48 

354 

30.27 

216 

18.48 

18.16 

18.22 

1 ^1 
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Nach  Pslousb  (Compt.  rend.  20,  (1845)  1047)  werden  100  T.  Ag  durch  66.018,  nach  Dumas 


»wischen  Asßr,  und  Ag  bestimmt  wurde,  ergibt  sich  (für  Br  =  79.952)  das  Atomgewicht 
74.286.  Endlich  führen  Kbssleb's  Versuche  (III,  1,  bei  At.-Gew.  des  Cr),  bei  welchen  10(1  T. 
A8|Oa  durch  41.172  T.  KC10,  oxydiert  werden  konnten,  falls  man  KC101= 122.59  setat,  su  dem 
Atomgewicht  76.26  für  As.  Als  allgemeines  Mittel  sämtlicher  damals  in  Frage  kommenden 
Versuche  berechnete  Clahkk  (Atomtc  W rights,  Washington  1882,  188)  As  =  75.09  für  0  16 
und  As  =  74.918  für  H  =  1.  S.  auch  v.  d.  Plaats  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  7,  (1886)  499).  — 
Durch  Ueberftthrnng  von  Natriumpyroarsenat  in  Chlorid  mittels  HCl  fand  Hibbs  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  18,  (1896)  1044)  das  Atomgewicht  au  74.9168  ±  0.00222.  Nach  ähnlicher  Methode  fand 
Ebauoh  durch  Behandeln  von  Ag9As04  im  HCl-Strom  und  von  Pba(As04)t  im  HCl-  und 
HBr-Strom,  im  erateren  Falle  unter  nachträglichem  Ueberftthren  des  erhaltenen  AgCl  im 
H-Strom  in  Ag  als  Mittel  von  26  Versuchen  75.006  ±  0.006,  Ebauoh  (J.  Am.  Chem.  Soc.  84. 
489;  C.-Ä  1902,  II,  831). 

6.  Allgemeines  über  die  Verbindungen  des  Arsens,  a)  Wertigkeit  und  Ver- 
bindungsformen. —  Das  Arsen  ist  ausschließlich  drei-  und  fttnfwertig.  Ver- 
bindungen von  scheinbar  anderer  Wertigkeit,  wie  AsH  oder  AsJ9,  besitzen 
zweifellos  nicht  das  einfache  Molekulargewicht,  sondern  enthalten  eine 
Kette  oder  einen  Ring  von  As- Atomen,  wie  das  As  überhaupt  zur  Poly- 
merisation neigt  (vgl.  gelbes  As,  As9Ofl  u.  a.  m.).  —  Der  Charakter  des  As 
ist  vorwiegend  der  eines  elektronegativen  Elementes,  obgleich  es  in  ge- 
wissen Verbindungen,  wie  Arsensulfat  auch  als  metallischer  Bestandteil 
auftreten  kann.  Von  den  O-Verbb.  des  As  fungiert  As808  als  das  Anhydrid 
einer  schwächeren,  As,05  als  das  einer  stärkeren  Säure,  welche  Derivate 
einer  Ortho-,  Pyro-,  Meta-  und  anderer  kondensierter  Formen  bilden,  jedoch 
sind  die  freien,  hydroxylhaltigen  Säuren  nicht,  oder  nicht  mit  genügender 
Sicherheit  bekannt.  Besonders  ausgedehnt  ist  das  Gebiet  derjenigen  As- 
Verbb.,  in  denen  der  am  As  haftende  0  ganz  oder  teilweise  durch  S  ersetzt 
ist.  —  Ueber  das  Verhalten  im  AsGls  s.  dieses.  —  Die  Existenz  einer  gas- 
förmigen Wasserstoffverbindung  weist  das  As  gleichfalls  in  die  Reihe  der 
Metalloide. 

b)  Spektrum.  —  Das  Bogenspektrum  zeigt  im  ganzen  sichtbaren  Teil 
nicht  eine  einzige  Linie,  dagegen  sehr  viele  zwischen  X  3000  und  X  2000. 
Bei  X  2349  und  2288  liegen  *  die  beiden  Hauptlinien.  Kaiser  u.  Bunge 
(Wied.  Ann.  52,  93;  J.  B.  1893,  154).  —  Emissions-  und  Absorptions- 
spektrum des  Dampfes  sind  erheblich  verschieden.    Evershed  (Phil.  Mag. 

[5]  39,  460 ;  J.  B.  1895,  220).  Aeltere  Untersuchungen  über  das  Spektrum  Tgl.  Thalkm 
(Ann.  Cliim.  Phys.  [41  18,  (1869)  244);  Ciamician  ( Wied.  Ann.  1878.  2.  Abt.  867);  Kircbhoff 
(Her.  Berl  Akad.  1861);  Huooikb  {Trans.  Roy.  Soc.  1864,  189);  Huntington  (Am.  J. 
sei.  (SM)  [3]  22,  (1881)  214);  Hartlby  n.  Adeney  (Trans.  Boy.  Soc.  1884,  124). 

c)  Physiologisches  resp.  pharmakologisches  Verhalten  der  As-  Verbindungen.  — 
Die  As- Verbindungen  wirken  sämtlich  giftig,  auch  die  unl.,  da  sie  im 
Organismus  in  lösl.  Verbb.  übergeführt  werden.     AsH,  bewirkt  Gehirn- 
erscheinungen, namentlich  heftigen  Kopfschmerz,  gleichzeitig  findet  eine  tief- 
gehende Veränderung  der  roten  Blutkörperchen,  Gelbsucht  und  Auftreten 
von  Blut  im  Harn  statt.    Die  meisten  anderen  As- Verbindungen  bewirken, 
meist  nach  Ueberführung  in  As90*  oder  H8As04,  einerseits  intensive  Kreis- 
laufstörungen, andererseits  wirken  sie  als  Aetzmittel.     Bei  akuten  Ver- 
giftungen findet  man  hochgradige  Hyperämie  und  Erweiterung  der  Gefäße 
der  Magen-  und  Darmschleimhaut,  starke  Herabsetzung  des  Blutdruckes 
und  Herzlähmung.     Eine  direkte  Wirkung  auf  das  Zentralnervensystem 
indet  nicht  statt.    Bei  chronischer  Vergiftung  treten  Katarrhe  der  Schleim- 
tote,  Verfettung  der  parenchymatösen  Organe,  chronische  Nierenentzündung, 
otorische  Lähmungen  und  Geb»~  '  ^e  auf,  begleitet  von  Anämie  und 
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mann  (Z.  angew.  Chem.  18,  491;  C.-B.  1905,  I,  1301).  —  Bei  Ggw.  von  0  geht 
der  anfängliche  Zerfall  in  As  und  H  mit  wachsender  As-Abscheidung  immer  mehr  in  den 
Oxydationsvorgang  4AsHa  +  80>  =  4 As  +  6H,0  über.   Lockbmaxn. 

Schon  die  flitze  einer  Spiritnsflamme  reicht  hin,  das  Gas  in  As  und 
H  zu  zersetzen.  Gay-Lussao.  Hierbei  liefern  2  VoL  AsH8  3  VoL  Wasser- 
stoff. SoüBEIBAN.  Anf  dieser  Zersetzung  beruht  der  bekannte  Nachweis  des  As  nach 
Mabsh-Bbbziliüs  (N.  Edinb.  PHU.  J.  1836,  229;  Bep.  Pharm.  0,  (1837)  220).  Neuere,  be- 
sonders wichtige  Arbeiten  Aber  die  Ausführung  dieser  Probe:  Thiklb  (Ann.  265,  öö-  J.  B. 
1891,  2448):  Lockbmann  (Z.  angew.  Chem.  18,  416;  C.-B.  1905,  I,  1836);  Lmo  u.  Rindle 
(Analyst  31,  37;  C.-B.  1906.  Ia,  897);  Vamosst  (Bull  soc  chim.  [31  85,  24;  C.-B. 
1906,  Ia,  703);  Gaütibr  {Bull.  soc.  chim.  [31  85,  207;  C.-B.  1906,  Ib,  1630);  Recklbbbw 
u.  Lockemann  (Z.  angew.  Chem.  19,  276;  C.-B.  1906,  Ia,  1049].  —  AsHa  zersetzt  sich 
nicht  beim  Durchleiten  durch  eine  auf  226°  erhitzte  Spirale,  bei  280*  erfolgt  jedoch  im 
Laufe  einer  8tunde  eine  Dissoziation  und  Abscheidung  von  As  an  den  kälteren  Teilen  der 
Spirale.  0.  Brunn  (Ber.  22,  (18^9)  8205).  In  der  Hitze  aus  AsH8  abgeschiedenes  As  bildet 
mit  der  Lupe  erkennbare  Kristalle  vgl.  S  420.  Cooks.  Die  Zers.  in  der  Hitze  dient  zum 
Nachweis  des  As,  vgl.  oben,  kann  aber  auch  zur  Gewichtsbestimmung  desselben  benutzt 
werden,  vgl.  Polbnske  (Arb.  Kais.  Ges.- Amt  5,  357);  Kühn  u.  Sabger  {Ber.  28,  (18l0i  1798), 

Sixierung  auf  einem  gewogenen  Pt-Draht);  Dbapbb  (Dingl.  204,  (1872)  386;  J.  B.  1872, 
));  Lehmann  {Russ.  Z.  Pharm.  27,  193;  J.  B.  1888,  2615);  Chapxan  u.  Law  {Analyst  80, 
806:  81,  3;  C.-B.  1905,  II,  1678);  Bishop  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28.  178;  C.-B  1906,  Ib, 
1460);  Bbbtband  u.  Vaxosst  (Ann.  Chim.  Phya.  [8]  7,  523;  C.-B  1906,  Ib,  1461);  Sangbbs 
(Am.  Chem.  J.  18,  (1891)  431);  Gooch  u.  Moosrlby  (Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  127);  Schmidt 
(ebendaseihst  1,  (1892)  353);  Kbtorrs  (ebendaselbst  4,  (1893)  405,  489). 

Dunkle  elektrische  Entladungen  zerlegen  AsHH  in  As  und  H.  Ogier. 
Elektrische  Funken  zersetzen  ohne  Explosion,  Beuthelot  (Com/4,  rend. 
93,  (1880)  615),  ein  einziger  elektrischer  Funke  bewirkt  reichliche  Ab- 
scheidung von  As,  nach  wenigen  Augenblicken  ist  die  Zers.  vollständig. 

0<±IEB.  Hierdurch  lassen  sich  sehr  kleine  Mengen  As  nachweisen,  v.  Klobukow  (Z.  anaL 
Chem.  29,  129;  J.  B.  1890.  2377);  Wolpp  {C.-B.  1891,  II,  776;  J.  B.  1891,  2398). 

2.  Verhalten  gegen  Sauerstoff.  —  AsH.t  läßt  sich  in  Berührung  mit 
Luft  oder  Sauerstoff  durch  eine  Flamme  oder  durch  den  elektrischen 
Funken  entzünden  und  verbrennt  mit  blauweißer  Flamme  zu  W.  und  As,Os, 
oder,  bei  Ggw.  einer  ungenügenden  Menge  0,  unter  Absclieidung  von  As. 
Mit  überschüssigem  0  gemischt  verpufft  es  beim  Entzünden  heftig,  wobei 
2  Vol.  AsH8   3  Vol.  0   verbrauchen.     Dumas,   8«»ubeiuan:    2AsHi  +  60  = 

AsjOj  -f"  3H|0.  Gegen  Stromeykr  (Comment  Soc.  Qbtting.  16,  141),  und  Thrnabd,  welche, 
ersterer  wegen  Beimengung  von  H,  andere  Verhältnisse  fanden.  —  In  Berührung  mit 

lufthaltigem  W„  Stuomeyek,  oder  mit  (feuchter?)  Luft  gemengt,  Soubeiban, 
scheidet  das  Gas  nach  längerer  Zeit  As  ab;  nach  Brunn  (Ber.  2*2,  (1889) 

3203)  entsteht  hierbei  As,Hs.  Luftfreies  W.  verändert  auch  bei  langem  Stehen  im 
Lichte  nicht.    Brunn     Vgl.  oben. 

3.  Gegen  P,  PCl„  PC^  AsCl99  BBr^  und  WQ9.  —  Erhitzt  man  P  bis 
zum  Verdampfen  in  AsH„,  so  entstehen  durchsichtige,  beim  Erkalten  er- 
starrende Tropfen  von  Arsenphosphid  (vgl.  bei  diesem),  und  schwer  ent- 
zündlicher PH8.  SoüBEIBAN.  —  H,PO«  Ist  ohne  Einwirkung.  Pabsons.  PCI, 
bildet  Arsenphosphid  und  HCl.  —  PC1B  bildet  PC18  und  As.H,  nach:  PO*  + 
AsH,  =  PCI»  +  AsH  4-  2HC1.  Janowsky.  —  AsH8  zersetzt  sich  mit  As01H  in 
As  und  HCl,  Janowsky,  mit  einer  chlorwasserstoffsauren  (oder  schwefel- 
sauren) Lsg.  von  AsjO*  in  As  und  Wasser.  Bei  Ggw.  von  überschüssiger 
HCl  ist  die  As  Abscheidung  vollständig,  aus  schwefelsaurer  Lsg.  fast  voll* 
ständig,  aus  reiner  wss.  Lsg.  von  As,Os  erfolgt  dieselbe  nicht.  Tivoli 
(C.-ß.  1887,  1097;  Chem.  Ztg.  Bep.  1887,  217).  BBr*  gibt  ein  Additions- 
produkt, vgl.  bei  As  und  Bor.  —  WC1«  liefert  mit  AsH,,  bei  200  bis  300° 

*ne  Verb.  WAs9;  in  flüssigem  NH8  bildet  sich  W2AsCl9.    Defacqz  ICompt. 
*  182,  (1901)  138). 
1    Gegen  Schwefel  und  Schtoefelverbindungen.  —  S  gibt  beim  Erhitzen  in 
iiwefelwasserstoff,  es  sublimiert  As  und  später  Arsensulfid.    Gay- 
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mit  yiel  COa  gemengt,  so  wird  es  durch  Cl  ohne  Feuererscheinung  zerlegt,  auch  dann  zeigt 
sich  das  abgeschiedene  As  frei  von  Wasserstoff.   Soubbihan.   Ans  einem  Gemenge  von  Abu* 

und  H,S  schlägt  Cl  Arsensnlfid  nieder.   Stbombybr.  —  Chlorwasser  bildet  mit  Arsen- 

wasserstoff  HCl  und  As,08  oder  H8As04. 

6.  Gegen  Halogensäuren  und  deren  Salze. — Gasförmiger  HCl  und  AsH,  bilden 
braune  Wolken  von  As,  die  sich  als  metallisch  glänzender  Ueberzug  ab- 
setzen. Janowbky.  Bei  längerem  Durchleiten  durch  HCl  bildet  sich  AsCl«.  Nafou 
(Am.  J.  ad.  (Stil.)  [21 18,  l£0;  J.  B.  1854,  365).  —  In  gasförmigem  CL20  verbrennt 
AsH9  mit  blauer  Flamme  zu  AsfOft  und  HCl,  und,  wenn  es  nicht  im  Ueber- 
schuß  einwirkt,  unter  Entwicklung  von  Chlor.  Balabd.  —  HC10Ä  ist  in 
neutraler  und  saurer  Lsg.  ohne  Einw.,  in  alkal.  entstehen  As  und  Chlor- 
metall. Pabsons.  Nach  Reckleben  u.  Lockemann  wirkt  neutrale  KCIO,- 
Lsg.  nur  langsam;  nach  dem  Ansäuern  und  Zusetzen  eines  Tropfens  AgNO, 
als  Katalysator  ist  die  Bk.  nach  einigen  Standen  nach:  AsH,  -f-  HCIO, = AsTOH), 
-f-  HCl  beendet.  —  HBr  wirkt  auf  AsH,  nicht  ein.  Pabsons.  —  Neutrales  KBrO, 
ist  gegen  AsH,  indifferent;  nach  Zusatz  einer  Spur  AgNO*  reagiert  es  jedoch 
nach:  3AsH,  +  4HBr08  =  SHsAsO«  +  4HBr.  Die  angesäuerte  Lsg.  reagiert 
schneller  und  ohne  Katalysator.  HJ  wirkt  nicht  ein,  HJOg  bildet  As,Ot  and  freies 
Jod.  Pabsons.  —  Entgegen  PARsoNß'  Annahme  der  B.  von  As*08  vollzieht 
sich  die  Rk.  nach :  5AsHs  +  8HJOs  =  öfl8Aß04  +  8J  +  4H.O.  Rkckleben  u. 
Lockemann. 

7.  Gegen  Oxyde  und  Säuren  des  Stickstoffs.  —  N90j ,  HNO*,  Stbomeyer, 
und  HNOa,  Pab>on8,  zersetzen  das  Gas  augenblicklich  unter  Oxydation 
des  H  und  Abscheidung  von  As,  welches  sich  dann  auch  oxydiert   Bauchende 

HNOg  bewirkt  Explosion  und  Entflammung.  Stbomeysb.  Läßt  man  das  Gas  unter  eine 
mit  HNO«  gefüllte  Glocke  treten,  so  verschwindet  es  völlig,  die  Wandungen  mit  einer 
braunen  Schicht  bedeckend.  Soübeiban.  Nach  Simon  (Pogg.  41,  (1837)  668)  ist  kons.  HNQ, 
ohne  Wirkung.  —  HCN8  wirkt  nicht  ein.    Pabsons. 

8.  Gegen  Metalle,  Alkalihydroxyde  und  -suifide.  —  Erhitztes  E  oder  Sn, 
Gay-Lussac  u.  Thüsnabd,  oder  Zn,  Dumas,  Natrium,  Janowbky,  entziehen 
dem  Oase  alles  As,  H  vom  anderthalbfachen  Vol.  zurücklassend.   Gay-Lussac 

u.  Thbnabd  erhielten  aus  1  Vol.  AsH„  1.37  bis  1.65  Vol.  H;  Dumas  148.  Da  sich  AsH« 
auch  beim  Erhitzen  für  sich  zersetzt,  und  bei  Anwendung  von  AsH8  sich  ein  Teil  dea  As 
für  sich  abscheidet,    so  scheint  das  Sn   nicht  wesentlich   zur  Zersetzung  beizutragen. 

Soübeiban.  8.  jedoch  Dumas  (Ann.  Chim.  Phys.  33,  (1826)  356).  —  Ueber  Einwirkung  auf 

Ca  und  Bildung  von  Ca^As.,  Lereau  (s.  d.j.  —  Besonders  die  NHg-Lsg.  der 
Alkalimetalle  gibt  beim  Behandeln  mit  AsH,  Arsenide  (s.  cL).    Lebkau. 

Lösungen  der  Metalle  in  AsHg,  welche  den  Metallammoniomverbindungen,  M.NH,,  ent- 
sprechen, sind  nicht  bekannt.  —  Erhitztes  KOH  oder  NaOH  zersetzen  das  Gas 
schnell  unter  Bildung  von  Alkaliarsenit,  welches  bei  stärkerem  Erhitzen 
in  mit  Kaliumarsenid  gemengtes  Kaliumarsenat  übergeht;  dabei  wird  nicht 
allein  der  H  des  AsH«  frei,  sondern  zugleich  auch  der  des  KOH,  welches 

den  0  zur  Bildung  des  As*0.  liefert.  Soübeiban.  Beim  Durchleiten  durch  ein 
mit  8tücken  von  KOH  gefülltes  Bohr  wird  As  aus  AsHs-haltigem  H  aufgenommen.  Kühk 
u.  8asozb  (Ber.  28,  (1890)  1798).  Wss.  oder  alkoholisches  KOH  oder  NaOH  sind  ohne  Wirkung. 
Schenkel  u.  Rickhbr  (Jahrb.  prakt.  Pharm  10,  (1849)  257) ;  Dbagbndobff  (J.  ru$*.  phys. 

Qes.  5f  159;  j.  B.  1866,  215).  —  Leitet  man  mit  AsH8  verunreinigten  H*S  über 
auf  860°  bis  360°  erhitzte  Kalischwefelleber  (U,  i,  45),  so  wird  der  AsH, 
völlig  zurückgehalten,  wahrscheinlich  nach:  2AsH,  +  8KtS8 = 2K*  AsS, -f  3H.8. 
v.  d.  Ppobdten  (Ber.  17,  (1884)  2897).   Vgl.  Bd.  I,  1,  891. 

9.  Gegen  BaO  und  CaO.  —  Erhitztes  BaO  wird  im  Gase  unter  Frei- 
werden von  H  zu  einem  braunschwarzen  Gemenge  von  Baryumaraenit  und 
Baryumarsenid.  Soübeiban.  Erhitztes  CaO  zersetzt  nicht  anders  als  Hitze 
allein.    Soübeiban. 

10.  Gegen  Metallsäuren  und  deren  Salze.  —  Chromsäure  wird  in  neutraler 
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sich  bei  der  Umwandlang  des  Arsenikglases  in  eine  porzellan-  oder  schmelz- 
artige M.,  wie  solche  bei  längerem  Aufbewahren  eintritt.    Hierbei  beobachtete 

Hausmann  (Ann.  74,  188;  J.  B.  1850,  817)  einmal  das  Auftreten  von  freiliegenden,  bis  zn 
1  mm  großen  Oktaedern.  Vgl.  anch  b)  und  c).  —  Durchsichtige,  lebhan  glänzende, 
regelmäßige  Oktaeder  und  Tetraeder  mit  oktaedrischer  Spaltbarkeit.  D. 
des  undurchsichtig  gewordenen  Arsenikglases,  3.629  Taylor  (Phil.  Mag. 
J.  9,  (1836)  482),  3.695  Guiboubt,  des  emailartigen  As,(X,  bei  12.5°  und 
Wägung  unter  Petroleum  3.64M1,  des  oktaedrischen  bei  Wägung  unter  W. 
3.6283;  doch  ist  diese  letzte  Bestimmung,  wie  anscheinend  alle  früheren 
durch  die  Löslichkeit  des  As40„  in  W.  beeinflußt.    Cl.  Winkleb  (J.  prakt. 

Chem.  [2]  31,  (1885)  247).     D.  des  durch  Digestion  des  As  mit  HNO,  und  Auswaschen 

erhaltenen  As*0*  8.7202.  Kabstbn  —  Ausdehnungskoeffizient  0.00012378.  Fizeau 
(Campt,  rend.  62,  (1866)  1133).  —  Spez.  Wärme  0.1279,  Rbgnault.  Thermo- 
chemisches  Tgl.  S.  443. 

b)  M<mokline8  As9Os.  —  Zuerst  vonWÖHLBR  (Pogg.  26.  (1832)  177)  als  Sublimat 
in  einem  Kobaltrtistofen,  dann  wiederholt  anter  ähnlichen  Umständen  beobachtet.  Vgl.  F.  ülbioh 
(Z.  ges.  Naturw.  11,  261;  J.  B.  1858,  173),  Scheubbb-Kbstnbb  (Bull.  soc.  chim.  [2) 
10,  344;  J.  B.  1868,  240),  P.  Ghoth  {Pogg.  187,  414:  J.  B.  1869.  284).  Große,  unvoll- 
kommen ausgebildete  Platten  dieses  rhombischen  As*ös,  Daka'b  ClaudeHt,  fanden  sich  in 
verlassenen  und  vorübergehend  unter  W.  stehenden  Pyritgruben  von  San  Domingo  in 
Portugal,  durch  die  nach  dem  Trockenlegen  eingetretene  und  freiwillig  bis  zur  Entzündung 
gesteigerte  Oxydation  des  dort  angehäuften  arsenhaltigen  Pyrites  gebildet.  Claudbt  (J.  Chem* 

Soc.]2]  6,  179;  J.  B.  1868,  230).  —  1.  Erhitzt  man  glasiges  oder  oktaedrisches 
As208  in  einem  langen  zugeschmolzenen  nnd  aufrecht  gestellten  Glasrohr, 
welches  mit  Hilfe  von  Sand  in  ein  Thonrohr  eingestellt  ist,  acht  bis  zehn 
Stunden  so  stark,  daß  der  untere  Teil  400°,  der  obere  höchstens  gegen 
Ende  des  Erhitzens  200°  erreicht,  und  läßt  langsam  erkalten,  so  findet 
man  am  Boden  des  Rohrs  glasiges,  im  oberen  Teile  oktaedrisches  AssOs. 
während  im  mittleren,  auf  mehr  als  200°  erhitzten  Teile  rhombische 
Kristalle  abgesetzt  sind.  Somit  bedingt  diese  während  der  Kristallisation 
herrschende  höhere  Temp.  die  Bildung  der  Modifikation  b).  Debrat  (Bull. 
80c.  chim.  [2]  2,  9;  J.  B.  1884,  236).  —  2.  Erhitzt  man  eine  große  Menge 
ASgOg  im  zugeschmolzenen  Bohr  mit  wenig  W.  auf  250°,  so  zeigen  sich 
nach  dem  Erkalten  neben  großen  Oktaedern  auch  sehr  kleine  rhombische 
Kristalle.  Debbay.  —  3.  Kristallisiert  aus  der  kochend  gesättigten  Lsg. 
von  As,08  in  wss.  KOH.  Pasteub  (J.  Pharm.  Vi]  14,  399;  J.  B.  1847  u. 
1848,  402).  Nobdenskjöld  (Pogg.  114,  «12;  J.  B.  1861,  263).  —  4.  Ebenso, 
dünne  Nadeln  bildend,  aus  einer  konz.,  in  der  Hitze  mit  As208  gesättigten, 
wss.  Lsg.  von  AssOa,  Scheubeb-Kestneb;  aus  einer  Lsg.  von  Silberarsenit 
in  HN08.  Kühn  (Arch.  Pharm.  [2]  69,  267;  J.  B.  1852,  378).  Sättigt  man 
kochendes  Ammoniakwasser  mit  As,Oj  nnd  erhält  nnter  Ersatz  des  NH,  längere  Zeit  im 
Sieden,  so  werden  rhombische  Kristalle,  bei  langsamem  Abkühlen  der  heiß  gesättigten  Lsg. 
große  Oktaeder  erhalten.  Hirzbl  (Z.  Pharm.  1851 ,  81:  /  5.  1852,  378).  Wöhlbb 
(Ann  101,  866:  J.  B  1857,  208)  erhielt  aus  der  Lsg.  von  As,0»  in  NH,  nach  dem  Ans- 
kristallisieren  des  Ammoniomarsenits  ungewöhnlich  aussehende  Kristallgruppen  von  NH,- 
freiem  A8,08,  ans  tesseralen  Oktaedersegmenten  gebildet  —  Monoklin  (Claudetit)  a  :  b  :  c 
=  0.4040  :  1 :  0.3445*  ß  =  93°ö7'.  Häufigst  beobachtete  Formen:  b[OIO),  m|tlO)  o(lll}, 
o»[UI],  qfOUi  k(021],  s{041].  Nach  der  c- Achse  gestreckte  Täf eichen  nach  b).  Oft  auch  gips* 
ähnliche  Zwillinge  nach  {1(Ä)J.     Vollkommen  spaltbar  nach  b).    A.  Schmidt  (Z.  Krynt.  14, 

(1888)  576,.   Groth  (Chem.  Kryst  I,  106).  —  Weicher  und  biegsamer  als  Gips. 

Spez.  Gew.  4.15.  Groth.  D.  des  (wohl  schon  teilweise  in  die  oktaedrische  Modi- 
fikation übergegangenen,   Groth)  Glaudetits  =  3.85,  Härte  =  2.5.    Claudbt.     Nach 

Debray  bei  gewöhnlicher  Temp.  beständig,  doch  zeigen  Ui<rioh's  Be- 
obachtungen nnd  Cuaudet's  Bestimmung  der  D.,  daß  eine  allmähliche  Um* 
Wandlung  in  a)  eintritt.  Wird  durch  Sublimation  'in  oktaedrische  Säure 
verwandelt,  auch  aus  den  wss.  oder  salzs.  Lösungen  von  b)  kristallisiert 
nur  a).    Wöhler.    Claudbt.    Vgl.  auch  unter  2. 
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W.  gelöst  waren.  Bacjlloglo.  —  Zahlreiche  unter  einander  und  von  diesen  abweichende 
Angaben  über  die  Löslichkeit  des  Ab,Os  in  W.  enthält  die  6.  Aufl.  d.  Handb.  (IL  672).  auch 
die  Angaben  von  L.  A.  Büchner  (A\  Eepert  Pharm.  22,  266;  J.  B.  1878,  232)  sind  weit 
abweichend.  —  Die  früher  von  Fischbb  (Schw.  12,  165)  vertheidigte  Vorstellung,  Arsenig- 
säureglas  löse  sich  unter  Bildung  einer  sanerstofihreicheren  Verbindung  und  unter  Abscheidung 
eines  sauerstoffarmeren  Arsenoxydes  in  W.,  wurde  von  Bucholz,  Pvafv  und  L.  Gmbji 
widerlegt.  —  Löslichkeit  in  nichtwss.  Lösungsmitteln  vgl.  8.  447. 

ß)  Beeinflussung  der  Löslichkeit  in  Wasser  durch  andere  Stoffe.  —  Nach 
Chodounsky  (Listy  chemicU  18,  114;  C.-B.  1889,  I,  669;  J.  B.  1889,  422) 
enthalten  100  T.  einer  bei  18°  gesättigten  wss.  Lsg.  von  As,Os  0.8507  g 
As,08;  100  ccm  einer  Lsg.,  welche  1.3195  g  HCl  aufwies,  enthielten 
1.1513  g,  bei  einem  Gehalt  von  6.09  g  HCl  waren  1.2724  g  As,0,  gelöst; 
die  Löslichkeit  steigt  hier  mit  steigendem  Säuregehalt  Die  Zunahme  der 
Löslichkeit  in  verd.  H9S04  verschiedener  Konzentration  zeigt  mit  steigen- 
der Temp.  fast  das  gleiche  Verhältnis.  100  ccm  verd.  H,S04  von  ver- 
schiedener Eonz.  enthielten  : 

Bei  80°  1.0195  g  As,0,        1.3664  g  As»Ot  1.1933  g  As,Ot 

Bei  18.5°  0.5422  g  0.72i  8  g  0.6522  g 

Verhältnis  der  Werte  (1.88 : 1)  (1.89  : 1)  (1  84  :  1) 

Die  Anflösungsgescb windigkeit  wird  durch  H- Ionen  beschleunigt 
Starke  Säuren  wirken  stärker  beschleunigend  als  schwache,  und  gleiche 
Aequivalentkonzentrationen  von  H2S04  und  HCl  haben  die  gleiche  Wirkung, 
welche  proportional  der  Quadratwurzel  der  Konzentration  der  H-Ionen  ist 
Noch  stärker  als  H-Ionen  beschleunigen  OH- Ionen  die  Auflösung;  auch 
hier  ist  die  Beschleunigung  der  Quadratwurzel  aus  ihrer  Konzentration 
proportional.  Jedoch  wirkt  auch  das  undissoziierte  Natrinmacetat  be- 
schleunigend. Amylalkohol  verzögert  die  Geschwindigkeit  der  Auflösung. 
Drucken,  (Z.  physik.  Chem.  86,  173,  693;  C.-B.  1901,  I,  556,  1080).  Die 
Auflösungsgeschwindigkeit  ist  unabhängig  von  der  Rührgeschwindigkeit; 
die  Abhängigkeit  von  der  bereits  gelösten  Menge  und  von  der  Kon- 
zentration der  H-  und  OH-Ionen  läßt  sich  durch  Formeln  ausdrücken. 
Bbunneb  (Z.  physik.  Chem.  51,  494;  C.-B.  1905,  I,  1302). 

y)  Natur  der  wässrigen  läsung.  —  Während  nach  Hudson  (Z.  physik. 
Chem.  50,  273;  C.-B.  1904,  II,  1291)  bei  der  Autlösung  des  As,0,  kein 
chemischer  Prozeß  vor  sich  gehen  soll,  welcher  dieselbe  verzögert,  ist 
dies  nach  Brunner  (Z.  physik.  Chem.  51,  494;  C.-B.  1905,  I,  1302),  in  ge- 
wissem Maße  doch  der  Fall;  es  findet  nach  der  Auflösung  als  Anhydrid  in 
einer  dünnen  Schicht  Hydratation  statt.  —  Walden  bestimmte  die  Leit- 
fähigkeit des  sog.  Natriummetaarsenits,  0=As— ONa,  wie  folgt: 

y  82  64  128  256  512  1024 

fi  73.3  77.4  81.0  84.8  87.4  90.3 

m%J\  560  4.65  4.08  8.68  3.32 

1U     1  ^  =  170, 

woraus  sich  folgern  läßt,  daß  die  metaarsenige  Säure  in  ihrem  Natrium- 
salz sich  analog  den  Magnesiumsalzen  einbasischer  und  den  Natriumsalzen 
zweibasischer  SS.  verhält,  also  als  Doppelmolekül  fungiert.  Das  „Natrium- 
orthoarsenit",  Na8AsO«,  gibt  für  lL  Na.3As08  die  Weite: 

y      32      64      128      256      512      1024 
fi  1580    160.5     160.8     160.2     156.8     164.3, 

existiert  also  nicht  in  wss.  Lsg.,  wofür  die  sehr  hohen  Werte  von  p,  die 
sehr  geringe  Zunahme  der  Leitfähigkeit  für  die  Anfangsverdünnungen  und 
der  gleich  darauf  eintretende  (und  durch  C02  der  Luft  bedingte)  starke 
Rückgang  der  absoluten  Werte  für  die  Leitfähigkeit  spricht:  eine  „Ortho- 
arsenige  Säure"  scheint  also  nicht  zu  existieren  und  die  Salze  nach  dem 
Schema  As;OMeT)8  sind  basische  Salze,  wofür  auch  die  von  Thomsen  ( Unter- 
suchungen 1, 199)  ermittelten  thermochemischen  Daten  sprechen  (vgL  3.447). 
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(1852)  433).  —  2.  AsCl8  wird  bei  Ggw.  von  W.  durch  Cl,  Kaiser,  durch 
HflCr04,  Wallace;  As2S8  wird  durch  Br,  de  Koninck,  in  H8As04  übergeführt 
H.  Darstellung.  —  1.  Man  kocht  4  T.  Asa08  mit  1 T.  HCl,  D.  1.2,  und  12  T. 
HN08,  D.  1.25,  verdampft  und  erhitzt  den  Rückstand  auf  sehr  schwache 
Kotglut.  Bücholz  (Schw.  9,  (1813)  397).  —  2.  Man  trägt  As908  bis  zur 
Sättigung  in  kochende  HCl  ein,  oxydiert  die  heiße  Lsg.  vollständig  mit 
Cl,  destilliert  den  größeren  Teil  der  HCl  ab  und  dampft  zur  Kristallisation 
ein.    Gibabdik  (J.  Pharm.  [3J  46,  269;  J.  B.  1864,  813).     Waonkb  (Wagner'$ 

Jahresb.  1876,  569)  fügt  Br  zu  in  W.  verteiltem  AgjOs  und  gewinnt  HBr  durch  Ab- 

destillieren.  —  3.  Zur  fabrikmäßigen  Darstellung  von  Arsensäure  läßt  man 
auf  400  kg  gepulvertes  Asa08  langsam  300  kg  HNO«,  D.  1.35,  fließen.  Bei 
der  fast  sogleich  eintretenden  Rk.  steigt  die  Temperatur  bis  zum  lebhaften 
Kochen,  es  werden  große  Mengen  von  Nitrose  entwickelt,  die  man  mit 
Hilfe  von  Luft  und  W.  wieder  zu  verd.  HN08  verdichten  kann.  Nach 
24  bis  36  Stunden  hat  die  Flüssigkeit  sich  geklärt  und  die  Konsistenz  der 
konz.  H2SOi  angenommen;  sie  wird  abgezogen  und  noch  warm  durch 
Zusatz  von  0.67  bis  1  Tausendstel  an  starker  HN08  von  einem  kleinen 
Gehalt  an  Asa08  befreit.  Die  so  erhaltene  flüssige  Arsensäure  gesteht, 
wenn  sie  bei  einer  15°  nicht  übersteigenden  Temp.  aufbewahrt  wird,  zu 
Kristallen  von  2H8As04,H20.  (Vgl.  unten).  Kopp  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  48, 
106;  «/.  B.  1856,  385). 

III.  Eigenschaften,  a)  Allgemeines.  —  Arsensäure  kristallisiert  aus  der 

WSS.  Lsg.,  wie  zuerst  Bucholz  (Schw.  89,  (1823)  397)  und  Mitschehlich  beobachteten, 

und  zwar  unter  15°  als  2HgAs04,H90,  bei  höherer  Temp.  oder  durch  Ent- 
wässern dieser  Kristalle  werden  die  wasserärmeren  Verbindungen 

«.  ß.  y.  o. 

3H20,2A880Ä.        HtO^AgaOafHAaOjl.       2H,0,ABt05[H4A8807].       SHjO.AssOatHjAßOJ 
erhalten.    Da  die  wasserarmeren  Verbindungen  nicht  wie  die  aus  der  Orthophosphorsäure 
hervorgehenden,  eigentümliche  Salze  bilden,  so  sind  sie  nicht  als  Meta-  und  Pyroaraen- 

säure  zu  bezeichnen.    Graham.    Vgl.  S.  461.    —    AüOBR  (Compt.  rend.  184,  (1902) 

1069)  konnte  die  von  Kopp  beschriebenen  Hydrate  ß\  y)  und  d)  nicht  er- 
halten, sondern  nur  2H8As04,HfO  und  3H^O,2As205. 

b)  Spezielles,  a)  SE^O^AsjO*.  —  Bleibt  beim  Trocknen  von  <J)  bei 
110°  oder  von  «)  im  luftleeren  Raum  als  weiße,  pulvrige  Masse  zurück. 
Jolt  (Compt.  rend.  101,  (1886)  1262). 

ß)  H,0,Ass06.  [HAs08].  —  Erhitzt  man  eine  sehr  konz.  Lsg.  von  Arsen- 
säure längere  Zeit  auf  200°,  dann  langsam  auf  206°,  so  wird  sie  unter 
heftiger  Entwicklung  von  Wasserdampf  teigig  und  scheidet  diese  Ver- 
bindung als  weiße,  perlglänzende  M.  aus,  7.3%  H,0  enthaltend  (ber.  7.26). 
Löst  sich  unter  Wärmeentwicklung  langsam  in  kaltem,  leicht  in  heißem 
Wasser.    Kopp. 

y)  2H20,As805.  [H4Asa07].  —  Verdampft  man  die  wss.  Lsg.  bei  140° 
bis  180°,  so  erscheinen  harte,  glänzende,  in  W.  unter  Temperaturerhöhung 
leicht  lösliche  Kristalle,  die  13.50/0  H20  enthalten  (ber.  13.53).  Kopp. 

<J)  3H.O,As905.  [HgAsO,].  —  Die  was.  Lag.  laßt  bei  hinreichend  lange  fort- 
gesetztem Erhitzen  im  Waaaerbade  einen  Rückstand  vom  apez.  Gew.  2.2  von  der  Zusammen- 
setzung HtAa04  —  Die  Kristalle  von  e)  schmelzen  beim  Erhitzen  auf  100° 
zu  einer  Flüssigkeit,  welche  beim  Stehen  und  reichlicher  beim  Erkalten 
die  Verbindung  d)  als  dicken,  aus  kleinen  Nadeln  bestehenden  Bodensatz 
abscheidet  Enthält  nach  dem  Pressen  zwischen  Papier  etwa  19%  HjO 
/v.-  io0}  Verliert  bei  110°  die  Hälfte  ihres  Wassers.  Vgl.  <*).  —  In  W. 
"kliche  Temperaturveränderung  leicht  lösl.    Kopp. 

l,0,As*06>H,0.  [2H8A?r  Kristallisiert  bei  Darstellung  der 

•e  im  großen  aus  der  te*  nrren,  rhombischen 
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eine  weiße  Trübung,  dann  eine  Abscheidung  von  Krusten  von  orangerotem  AsjSa  hervor, 
der  eine  hellgelbe,  durch  fein  verteiltes  As*S5  bedingte  Trübung  folgt.  Ein  von  AstS5  freies 
A8*Ss  wird  in  dieser  Weise  nicht  erhalten.  Brauner  u.  Tomitschbk.  (Vgl.  auch  Thiels, 
a.  a.  0..8.  66.)  Hierbei  wird  neben  etwas  As^  Sulfoxyarsensäure  erzeugt,  die  besonders 
in  der  Wärme  in  As^O,  zerfällt.  A8,0,8a  =  AjBjO,  +  2S.  Mc  Cay  (Z.  anal  Chem.  27, 
(1888)  632).  üeber  Bildung  von  HgAsOjS*  besonders  Mc  Cay  (Z.  anorg.  Chem.  29,  (1902) 
46;  J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  661;  C.-B.  1902,  II,  569). 

e)  Mit  Schwefeldioxyd.  —  S02  reduziert  Arsensäure  in  der  Kälte  und 
rascher  beim  Erhitzen  zu  Asa08,  das  aus  der  mit  S02  gesättigten  wss.  Lsg. 
von  Arsensäure  in  großen  Oktaedern  kristallisiert.  Wöhleb  {Ann.  30,  (1839) 

224).  Falls  man  die  chlorwasserstoffsaure  Lsg.  eines  Arsenates  anwendet,  ist  zur  voll- 
ständigen Reduktion  anhaltendes  Kochen  erforderlich,  wobei  viel  As  als  AsCl*  verdampft. 
Bunsen  {Ann.  192,  (1878)  321).  Die  Reduktion  von  HsAs04  durch  SOt  ist  in  ähnlicher 
Weise  von  der  Konzentration  der  vorhandenen  HCl  abhängig,  wie  die  Fällung  von  AsjS* 
durch  H,8  in  HCl-saurer  Lsg.  —  Vgl.  As,S6.  —  Ushbb  u.  Tbavrrs.  Die  HCl-freie  wss.  Lsg. 
wird  bei  60°  durch  SO,  in  20  Stunden  vollständig  zu  A8*0a  reduziert.  Brauner  u.  Tomit- 
sohek  (Monatsh.  8,  (1887)  613).  Im  verschlossenen  Gefäße  bei  Wasserbadhitze  wird  mit 
HcSO*  angesäuerte  Arsensäure  durch  SO*  in  einer  Stunde  völlig  reduziert.  Mc  Cat  (Chem. 
Ztg.  1885,  469).  — 

K)  Mit  Thiostdfaten.  —  Na,S208  fallt  langsam  in  der  Kälte,  schnell  in 
der  Wärme  ans  wss.  Lsgg.  von  Arsensänre  AsaS5.  Himly  (Ann.  43,  (1842) 
150).  Die  Fällung  als  Sulfid  ist  vollständig,  im  Filtrat  findet  sich  viel 
H285Oe,  keine  oder  wenig  H2Sa.  Vortmann  (Ber.  22,  (1889)  1520).  Ebenso 
lassen  die  Arsenate  mit  Na2S208  gekocht,  auf  Zusatz  von  Chlorwasserstoff- 
saure  As2S6  fallen.    Himly.    Vgl.  As,Ss. 

rj)  Mit  Halogenverbmdungen.  —  K J  wird  beim  Erwärmen  mit  wss.  Arsen- 
saure  unter  Freiwerden  von  J  ziemlich  lebhaft  zersetzt.    Schönbein.    Die 

vollständige  Reduktion  der  Arsensäure  zu  As,Os  gelingt  durch  Erwärmen  mit  KJ  und  HCl 
nicht.  Bünsbn  (Ann.  192,  (1878)  822).  Kocht  man  K9HAs04  mit  EJ  und  mäßig  verd.  H,804r 
so  werden  J  und  Ast03  gebildet;  KCl  und  KBr  statt  des  KJ  angewandt,  reduzieren  nicht 
erheblich,  doch  verdampft  bei  starker  Konz.  etwas  AsCls.  Gooch  u.  Browning  (Z.  anal. 
Chem.  80,  (1891)  60).  —  Vyl.  Bd.  1, 2  bei  den  Halogenen. 

Rauchende  HCl  bildet  beim  Erhitzen  mit  wss.  Arsensäure  selbst  bei 
Ggw.  von  konz.  H2S04  kein  AsCl8,  oder  doch  erst  bei  längerem  Kochen 
eine  kleine  Menge,  die  neben  freiem  Cl  in  das  Destillat  übergeht.    Rose 

(Pogg.  105,  (1858)  673).  Enthält  die  Mischung  von  HsAs04,  HCl  und  W.  auf  1  T  HCl, 
D.  1.12,  mehr  als  1  T.  W.,  so  destilliert  kein,  bei  weniger  W.  destillieren  Spuren  As  über. 
Fresenius  u.  Souchat  (Z.  anal  Chem.  1,  (1862)  449).  Aus  arsensäurehaltiger,  rauchender 
HCl  geht  von  Anfang  der  Destillation  bis  zu  Ende  viel  As  über,  aus  HCl,  D.  1.1,  destillieren 
nur  Spuren.  Mayrhofbb  (Ann.  158,  (1871)  329).  —  Die  beim  Kochen  von  Ha  As04  mit  HCl 
stattfindende  Verflüchtigung  des  As  ist  nur  zurückzuführen  auf  Reduktion  derselben  durch 
organische  Substanzen,  bei  deren  Abwesenheit  durchaus  keine  Verflüchtigung  stattfindet; 
doch  genügt  bereits  der  in  der  Luft  enthaltene  Staub,  eine  solche  Verflüchtigung  zu  be- 
wirken. Hbhneb  (Analyst  27,  268;  C.-B.  1902,  H,  979).  —  Der  Gleichgewichts- 
znstand: As2Oft  +  10HC1  ^  2AsCl8  +  2C12  +  51^0  scheint  sich  mit 
wachsender  HCl-Konzentration  zu  Gunsten  der  rechten  Seite  der  Gleichung  zu 
verschieben,  üsheb  u.  Travebs  (J.  Chem.  Soc.  78,  (1900)  1370).  Vgl.  auch  AsCLj. 
#)  Mit  Hydrazinsalzen.  —  DierLsg.  von  H8As04  wird  selbst  bei  mehr- 
stündigem Kochen  mit  Hydrazinsalzen  nur  in  geringer  Menge  zu  As908 
reduziert.     Knoevenagel  u.  Ebler  (Ber.  35,  3055;  8.-1?.  1902,  II,  1152). 

t)  Mit  Metallen.  —  Mg  fällt  aus  wss.  Lsg.  von  Arsensäure  sofort  unter 
Gasentwicklung  As;  AI  erst  nach  längerer  Einwirkung.  Maack  (Diss., 
Göttingen  1862,  35).  Blattaluminium  entwickelt  in  alkalischer  Lsg.  Arsen- 
wasserstoff:   3As,05  +  16A1  -f  48KOH  =  6AsHs  +  16A1(0K),  +  15H20.     JOHNSON 

(Chem.  N.  38,  30;  J.  B.  1878,  1051).  —  Zn,  Sn,  Fe  fällen  aus  der  wss. 
Lsg.  von  H8As04  Metallarsenate  unter  Auftreten  von  AsHg.   Fe  und  Zn  fällen 

daneben  etwas  As,  welches  im  ersteren  Falle  in  schwarzen  Nadeln,  im  letzteren  als  schwarzes 
Pulver  erhalten  wird.  Fischbr  (Pogg.  9,  (1826)  261) ;  Mohr  (Ann.  23,  (1837)  219).  S.  auch  AsH„. 
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B.  As9(NH)8.  Arsenimid.  —  Erwärmt  man  AsfNHg),  über  0°,  so  zer- 
fallt es  langsam  in  NH8  und  Asa(NH)g;  bei  60°  ist  die  Zersetzung 
vollkommen.  —  Amorph,  hellgelb,  beständig,  wird  durch  Erhitzen  im 
Vakuum  auf  100°  nicht  zersetzt;  Verhalten  bei  höherer  Temp.  vgl.  AsN. 
W.  zersetzt  langsamer  als  As(NH,)8  in  NH8  und  As,08.    Hugot. 

C.  As(NH2)g.  Arsenamid.  —  Man  behandelt  AsCl*,  AsBr.  oder  AsJ8 
bei  — 30  bis  — 40°  mit  NH8  und  entfernt  das  gebildete  Ammomumhalogenid 
durch  Auswaschen  mit  NH3.  —  Weißes,  etwas  graues,  amorphes  Pulver, 
unl.  in  flüssigem  NH8,  beständig  unter  0°  an  trockener  Luft,  über  0°  in 
einer  Atmosphäre  von  NH8;  Zersetzung  durch  Temperaturerhöhung  vgl. 
As9(NH)8.    Gibt  mit  Wasser  NH8  und  As208.    Hugot.   (Vgl.  S.  499,  503.) 

D.  Ammoniumarsenite.  —  As«08  löst  sich  in  NHs  in  der  Wärme  in  reichlicher 
Menge  auf,  scheidet  sich  aber  als  solches  schon  beim  Erkalten  der  Lsg.  größtenteils  wieder 
ab,  der  Rest  vollends  beim  Verdunsten  des  NH8  (vgl.  in,  2,  440].  —  Ms  Ammoninmsalze 
hypothetischer  halogenarseniger  Säuren  lassen  sich  auffassen  die  Verbb.  NH4.Cl.ASiO.  — 

2NH4Cl,AsOCl  —  NH4Br,2AsaOs  —  NHJ^As,  0„  Tgl.  S.  453  u.  499. 

a)  (NH4)4Asa06.  (Ammoniumpyroarsenä).  —  Man  übergießt  gepulvertes 
As908  mit  viel  konz.  NH3,  wäscht  die  erhaltenen  Kristalle  mit  A.  und  Ae. 
und  trocknet  sie  zwischen  Filtrierpapier.  —  Sie  verlieren  an  der  Luft 
und  über  H9S04  schnell  das  NHj  vollständig.   Stein  (Arm.  74,  (1850)  219). 

(NH^AsjOjv  ist  wahrscheinlich  auch  das  Arsenit,  welches  Pasteub  (Ann.  68,  (1848) 
806)  durch  Uebergießen  von  Ast08  mit  konz.  NHs  erhielt;  es  war  eine  fest  am  Glas 
siteende,  harte  M.,  die  er  u.  Mk.  als  ans  schiefen  Prismen  mit  rechtwinkliger  Basis  zu- 
sammengesetzt erkannte  j  zwei  Prismenkanten  waren  abgestumpft,  so  daß  die  Kristalle  als 
sechsseitige  Tafeln  erschienen.  —  Statenhagen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  51,  (1805)  IS)  konnte 
die  Verb,  auf  dem  beschriebenen  Wege  nicht  erhalten. 

Stein. 
2(NHJ,0                    104                     34.44                     34.85 
As,Q, 198 65^56 6IU5 

(NH4)4As90a  302  100.00  100.00 

b)  NH4  As02.  (Ammoniummetaarsenit.)  a)  Darstellung.  —  1.  Man  erwärmt 
As9Oa  mit  wss.  Nfl8  in  einem  verschlossenen  Gefäße  anf  70  bis  80°,  läßt 
kurze  Zeit  absitzen  und  gießt  ab,  worauf  sich  beim  Erkalten  reichlich 
Kristalle  von  NH4AsO,  ausscheiden.  Man  befreit  sie  von  der  Mutterlauge 
durch  Ausbreiten  auf  Thonplatten  und  Pressen  zwischen  Filtrierpapier. 
db  Lüynes  (J.  prakt.  Chem.  72,  (1857)  180).  Nach  Stavenhagen  scheidet 
sich  hierbei  nur  Asa08  aus,  und  kein  NH4-8alz.  —  2.  Die  beim  Ueber- 
gießen  von  Asa03  mit  wss.  NH8  entstehende  zähe,  kristallinische  M.  löst 
sich  beim  Erwärmen  in  der  überstehenden  Flüssigkeit  und  diese  liefert 
bei  langsamem  Verdunsten  rhombische  Säulen  des  Metaarsenits.  Fischer 
(Kastn.  Arch.  11,  236).  —  3.  Man  löst  As?03  in  wss.  NH8  und  versetzt 
die  Lsg.  mit  sehr  konz.  NH8.  Dabei  scheiden  sich  kleine  Kristalle  aus, 
die  mit  A.  gewaschen  und  zwischen  Filtrierpapier  getrocknet  werden. 
Bloxam  (J.  Chem.  Soc.  15,  (1863)  281).  —  ß)  Eigenschaften.  Kleine 
Prismen.  Verlieren  an  der  Luft  rasch  sämtliches  NH8.  Fischer.  Lösl. 
in  W.,  wl.  in  NH8.  Fischer,  de  Luynes,  Bloxam.  Aus  der  wss.  Lsg. 
setzt  sich  allmählich  mit  dem  Verdunsten  des  Ammoniaks  As208  ab.  V.  de 
Lüynes.  Die  wss.  Lsg.  ist  sehr  empfindlich  gegen  Cu-  und  Ag-Salze. 
Wenig  A.  fällt  aus  ihr  As908,  viel  A.  löst  sie  vollkommen.    Fischer.   Beim 

Behandeln  von  AggOs  mit  alkohol.  NH„  erhielt  Stavixhagin  eine  hellgelbe  dickflüssige 
M.  die  nicht  fest  wurde  und  die  beim  Trocknen  im  H-Strom  bei  40°  alles  NH,  abgab. 

Gefunden, 
ber.  Bloxam.        ob  Lüynes.            Bloxam. 
(NHJjO                    20.80                    22.07  20.48 
A8,08 79L20 7^93 79.09 

NH^ÄsOa  100.00  100.00  99.67 
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Mit8chbrlich. 

Berechnet.  Gefunden. 


NH,  10.77  \ 

H20  16.93  / 

Ab,05  72.30 


27.96  27.61 


F.  Trihydroxylaminarsenat.  3NH80,H8As04.  —  Man  versetzt  eine 
wss.  Lsg.  von  H8As04  mit  überschüssigem  Na«C08  nnd  gibt  sodann 
NHgO,HCl  bis  zur  schwach  sauren  Rk.  hinzu.  Nach  kurzer  Zeit  fallen 
federförmige  Kristalle  aus,  sehr  ähnlich  dem  analogen  Phosphat;  unter 
dem  Mikroskop  aus  feinen,  anscheinend  rhombischen  Prismen  mit  gerader 
Auslöschung  bestehend.  —  WL  in  kaltem  W.,  aus  h.  W.  umkristallisierbar. 
Die  heiße  Lsg.  reagiert  sauer  und  reduziert  FEHLiNG'sche  Lsg.  und  am- 
moniakalisches  AgN08.  Aus  neutralem  AgN08  fällt  zuerst  rotbraunes 
Arsenat,  das  bald  zu  metallischem  Ag  reduziert  wird.    Ber.:  Ab  31.12°/©.  N 

17.42°/0:   gef.:    Aa   31.16%,  N   13.33%.      HOFMANN    U.    KOHLSCHÜTTEB    (Ann.  §07, 

(1899)  330). 


Arsen  und  Schwefel. 

üebersicht:  I.  Arsensulfide.  A.  Aa^S,  S.  466.  —  B.  As3S,  8.  466.  —  C.  Aa4St,  S.  467. 
—  D.  AsA,  8.  467.  —  E.  AggS,,  8.  469.  —  F.  A*285,  8.  477.  —  IL  Arsenoxysulfider 
S.  483.  —  III.  Arsenososulfate,  8.  483. 

I.  Arsensulfld.  —  Das  SechsteUSchwefelarsen  (5.  Aufl.  2,  684)  von  Bhbzblius,. 
durch  Kochen  von  As,S,  oder  AgjS,  mit  Alkalien  als  braunes  Pulver  abgeschieden,  ist  nach 
Kühn  n.  Nilson  ein  Gemenge  von  As  mit  Schwefelarsen.  Vgl.  auch  Scott  (J.  Chem.  Soc. 
77,  (1900)  661).  —  Anch  das  ZehnfaehrSchwefelarsen  von  Kühn  (Arch.  Pharm.  [2]  71,  1- 
J.  B.  1852,  881)  nnd  das  Achtzehnfach-Schwffclarsen  von  Bbbzblids  sind  nach  Nilson  mit 
AfljSß  verunreinigter  Schwefel.  Letzteres,  durch  Fällen  von  K.AgjS,  mit  A.  oder  durch 
Digestion  von  Auripigment  mit  alkohol.  Kalischwefelleber  erhalten,  bildet  blaßgelbe, 
glänzende  Schuppen  und  Strahlen,  20.61%  As,  79.39  S  (ber.  für  As,Si8  20.66  Asf  79.34  8) 
enthaltend.  Bbbzelius.  —  Ein  Arsensulfld  mit  noch  grösserem  Schwefel g  ehalt  wird  durch 
Zusammenschmelzen  von  AssOt  mit  einem  beliebigen  Ueberschuß  von  S  erhalten,  wobei  sich 
SOi  entwickelt.  Die  bräunlichgelbe  M.  bleibt  nach  dem  Erkalten  lange  weich  und  ist  ge- 
pulvert um  so  schöner  gelb,  je  mehr  As  sie  enthält.  Beim  Destillieren  einer  solchen  IL 
geht  S  über,  der  immer  reicher  an  As  wird.  Bbbzblius.  Häufig  ist  käuflicher  S  arsen- 
altig  (I,  1,  381).  —  As  wird  nur  als  Dampf  durch  trocknes  SOt  langsam  in  Arsensulnd 
und  As,Ot  verwandelt.  Schiff  (Ann.  117,  95;  «7.  B.  1861,  149).  —  Arsensulfide  ent- 
stehen aus  AsH8  und  SOs  (vgl.  S.  435). 

A.  AseS.  —  Läßt  man  zu  geschmolzenem  As4S8  Arsendampf  treten, 
so  wird  derselbe  aufgenommen,  die  M.  wird  schwarz  nnd  immer  schwerer 
schmelzbar.  Sie  entspricht  (nach  erfolgter  Reinigung)  der  Formel  As6S. 
Schtjller  (Mathem.  naturw.  Ber.  Ungarn  12,  (1894)  25o;  Bef.  Z.  Krist.  27, 
(1897;  97). 

B.  As8S.  —  Man  löst  200  g  kristallisiertes  Natriumarsenat  (weniger 
gut  Arsenit)  in  3Va  1  W.,  fügt  löO  ccm  PC18  hinzu  und  läßt  die  Mischung 
kalt  werden.  Darauf  leitet  man  SO,  ein  und  läßt  ein  bis  zwei  Tage 
stehen.  Die  Flüssigkeit  wird  darauf  abgegossen,  der  Nd.  erst  mit  W^ 
dann  mit  verd.  NH8  gewaschen  und  schließlich  mit  konzentrierterem  NHg 
erwärmt,  wobei  man  ein  bis  zwei  Stunden  H^S  einleitet.  Schließlich 
dekantiert  man  mehrfach  mit  W.,  darauf  mit  A.  und  trocknet  im  Vakuum. 
—  Dunkelbrauner  Nd.,  unl.  in  NH8  sowie  in  farblosem  (NH,)98.  LI.  in 
gelbem  Ammoniumsulfid,  aus  welcher  Lsg.  HCl  gelbes  As2S8  ausfällt    Zer- 

gt  sich  beim  Erhitzen  in  Realgar,  welches  sublimiert,  und  As,  welches 
ückbleibt.    Alkalien  reagieren  damit  wie  mit  Realgar.    Scott  (J.  Chem~ 
77,  (1900)  651). 
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Temp.    460       603       618       674       676       688      ca.  1000    ca.  2000 
D.     19.16      18.6       16.9      13.89      13.8      12.62         7.51  6.96 

Szaevasy  tl  M  es  sin  ger  (Ber.  80,  (1897)  1344).  —  Der  Dampf  ist  dem 

Chlorgase  ähnlich  gefärbt.  Nilbon.  Gepulverte»  As,8,  wird  beim  Erhitzen  dunkelrot 
nnd  braun,  nimmt  aber  beim  Erkalten  rasch  die  ursprüngliche  Farbe  wieder  an.    Houston 

{Chem.  N.  24,  177;  J.  B.  1871,  147).  —  In  CS,  und  CeHe  etwas  lösL,  besonders 
bei  höherer  Temp.    Schulleb. 

Verbrennt  an  der  Luft  mit  blaner  Flamme  zu  Schwefeldioxyd  nnd 
Arsentrioxyd,  Regnault,  und  oxydiert  sich  beim  Liegen  an  der  Luft  nach : 
3AsA  +  30  =  2 As, s,  +  As,0,.  Nilson.  —  Wird  beim  Erhitzen  im  H- Strome 
unter  8.  von  H,S  und  As  reduziert,  Nilson.  H  wirkt  auf  überschüssiges 
Realgar  bei  610°  nach :  2H,  -f  As9S,  =  2H,S  -f  As9  ein,  wenn  der  Partial- 

druck  des  H  93.07%  beträft,  was  nur  der  Fall  ist,  wenn  Realgar  auch  als  Bodenkörper 
bleibt.  Ist  aber  gleichzeitig  auch  As  Bodenkörper,  so  sinkt  der  Fartialdrack  des  H  auf 
78.68%.    Ist  schließlich  nur  As  und  kein  ReaJgar  BodenkGrper,  so  beträgt  der  Partialdruck 

nur  64.90%.  Pblabon  (Compt  rend.  181,  (1900)  416).  —  Beim  Kochen  mit  W.  ent- 
wickelt Realgar  nur  zu  Anfang  etwas  H,S,  vielleicht  von  beigemengtem 
Auripigment  herrührend,  de  Clermont  u.  Fbommel  (Compt.  rend.  87, 
(1878)  331).  Es  liefert  mit  Wasserdampf  durch  eine  glühende  Röhre  ge- 
leitet unter  Entw.  von  H,  S  ein  Sublimat  von  As,Os  und  As2S8.  Regnault 
{Ann.  Ckim.  Phys.  62,  (1836)  384 1.  —  Realgar  zerfließt  im  Chlorgase  zu 
einer  bei  Ggw.  von  wenig  Cl  gelblichen,  bei  mehr  Cl  braunen  Flüssigkeit. 
Rose  {Pogg.  42,  (1838)  536).  Es  entzündet  sich  in  einem  raschen  Cl-Strome 
und  erzeugt  AsCl,  und  S ;  dieselben  Prodd.  werden  aus  Chlorschwefel  und 
Realgar  erhalten.  Nilson  (J.  prakt.  Chem.  12,  (1875)  327).  Auch  durch 
Erhitzen  mit  3  bis  5  T.  NH4C1  und  1  T.  NILN08  wird  AsCl*  gebildet. 
Fresenius  (Z.  anal.  Chem.  25,  (1886)  200).  —  Läßt  sich  mit  2  At.  J  zu 
Arsensulf ojodid  zusammenschmelzen,  bei  6  At.  J  werden  AsJ9  und  S  gebildet: 

As,S,  +  6J  =  2AsJs  +  28.  ~  Auch  die  Lsg.  von  J  in  CS,  wird  durch  ABgSg  unter  B.  dieser 
Prodd.  entfärbt.  Schneider  (J.  prakt.  Chem.  34,  (1886)  505).  —  HNO* 
oxydiert  zu  H.  As04  und  H^SO* ;  erhitzte  HgSO*  bildet  SO,  und  As,08.  — 
Verpufft  mit  KN08  unter  lebhafter  Lichtentwicklung.  Regnault.   (indisches 

Weißfeuer  ist  ein  Gemenge  von  24  T.  Salpeter,  7  T.  S  und  2  T.  Realgar).  —  Verd.  NH3 

greift  nicht  an,  konzentriertes  scheint  unter  Matterwerden  der  Farbe  ein- 
zuwirken. GSlis  (J.  prakt.  Chem.  8,  93;  J.  B.  1873,  233).  —  Beim 
Erhitzen  von  sehr  fein  gepulvertem  Realgar  mit  wss.  Na,S  im  zuge- 
schmolzenen Rohre  auf  100°  bildet  sich  Natriumsulfarsenat  und  ein  schwarzes 
Gemenge  von  As  und  S,  dessen  Schwefelgehalt  bei  erneuter  Behandlung  mit 
Na2S  schließlich  ganz  verschwindet.    Geutber.  —  Alkalilauge  zerlegt  nach: 

3AstS|  =  2As  -f-  2AssSs ;  es  bleibt  ein  schwarzer  Bückstand:  Bkbzeltus :  Sechstel-Schwefel- 
arsen (8.  466).  Kühn  (Arch.  Pharm.  71,  (1852)  2).  Beim  Erhitzen  von 
Realgar  und  Natronlauge  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  100°  bildet  sich 
neben  diesem  schwarzen  Rückstande  Na,As4O6S0.  Geüther.  —  Löst  sich 
in  kochendem  wss.  Na3AsS4  nach:  2As,S,  +  2Na8AsSi  =  öNaAsS».  Nilson  («7. 
prakt.  Chem.  14,  (1876)  19).  Mit  As,08  erhitzt  sublimiert  Arsen  unter  Ent- 
weichen von  Schwefeldioxyd :  3As,8,  +  4  As,0,  =  6SO,  +  l4As.  Nilson.  —  260 
Bunsen-Elemente  zersetzen  in  As  und  S,  welche  beim  Freiwerden  sofort 
verbrennen;  Erwärmung  begünstigt  die  Zersetzung.   Lapschin  u.  Tichano- 

witsch  (JV.  Bull  Acad.  FÜersb.  4,  81;  J.  B.  1861,  51).  —  Sulfosalze  mit  4s.S, 
sind  nach  Nilson  nicht  darstellbar,  die  von  Berzeltus  (K.  Sv.  Vel.  Akad,  Handl.  1825,  295) 
beschriebenen  Verbindungen  waren  Sulfosalze  mit  Aß,88     Nilson. 

Ber  nach              Klaproth.      Lauoibb.  Nilson. 
Nilson.                      a.                  b.                   c.  d. 
2Ae               160              70.09              68              69.57              69.34              69.75 
28                   64 29J91 31 3043 29.05              30.11 

Äs,S,  214  100.00  100  100.00  98.39  99.86 
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Ans  As2S*  wird  As  reduziert  durch  Glühen  mit  Alkalikarbouft  ix 
Wasserstoffstrom,  Beezeliüs;  mit  kohlehaltigem  Na,C08  oder  K,C<V  Bb- 
zelius,  Winkelblech;  mit  CaO,  wobei  CaS,  wenig  CaS04  und  viel  Ca,  A<03 . 
oder  bei  stärkerer  Glühhitze  Ca3(AsOi)4  entstehen;  glühendes  MgO 
fast  keine  Wirkung,  Simon  (Pogg.  40,  (1837)  411  u.  437);  mit 
Fluß  oder  kohlehaltigem  Kalk,  Liebig;  mit  CaC204,  H.  Kose;  mit  K»C50% 
und  CaCO??DuFLOs;  mit  Ag,  Taueflieb;  mit  silberhaltigen  KohlensplittcrL 
Runge;  mit  nicht  überschüssigem  Fe,  endlich  mit  KCN  und  NajCOj,  Hah-ld 

U.  Fresenius.  Hierbei  erhitzen  Fbeskniüs  u.  v.  Babo  (Ann.  49,  (1844)  305)  1  T.  de»  r.i 
organischen  Substanzen  freien  pul  verförmigen  trocknen  As*S3  mit  12  T.  eines  ans  3  T.  Xa*CVj 
nnd  1  T.  KCN  bereiteten  Gemenges  in  einem  ausgezogenen  Glasrohr  in  einem  sehr  lang- 
samen Strome  von  trocknem  CO,  nnd  erhalten,  selbst  bei  weniger  als  0.25  mg  As»S,,  csk* 
deutlichen  Arsenspiegel  nnd  einen,  KONS  nnd  KCNO  enthaltenden,  bei  genügende«  Er- 
hitzen arsenfreien  Bückstand.    S.  auch  W.  Fresenius  (Z.  anal  Chem.  20,  (1881)  522,. 

Sowohl  A82S3  wie  ASgSft  liefern  beim  Schmelzen  mit  KCN  nnd  Na, CO,  einen  Ai 
Spiegel,  jedoch  anch  einen  Rückstand,  der  ein  dnrch  KCN  nicht  zersetzbares  Arsensolfc 
enthält,  daher  derselbe  mit  HCl  Arsensulfid  abscheidet  Ans  As«SA  wird  weniger  As  als 
erhalten,  als  ans  AssSs ;  Na,  AsS4  oder  ein  Gemenge  von  Arsensulfid  mit  S  liefern  mit  KCX 
nnd  Na*COs  keinen  Arsenspiegel.  Auch  mit  PbS  gemischtes  Arsensnlfid  liefert  mit  KCX 
«inen  nur  schwachen,  oder  falls  man  die  Sulfide  zuvor  zum  Sintern  erhitzt  hatte, 
keinen  Arsenspiegel.  H.  Boss  (Pogg.  90,  194;  J.  B.  1858,  667).  Bei  reinem,  tob  über- 
schüssigem S  freiem  AsgS*  und  genug  KCN  nnd  Na^CO,  entzieht  sich  eine  nach  der  Duer 
•des  Erhitzens  wechselnde,  immer  nur  sehr  unbedeutende  Menge  des  As  der  Reduktion,  Ws- 
gemengter  freier  S  beeinträchtigt  das  Auftreten  eines  Arsenspiegels.  W.  Frksxhius  Z 
anal.  Chem.  20,  (1881)  632). 

Schmilzt  man  Ar^S,  mit  Na,COs,  so  bilden  sich  auller  Arsen  Na3AsS4  und  Xa«AjOt. 
infolge  der  beiden  Zersetzungen:  öA^S,  =  4As  -f-  3As,S5  und  3As,S5  -f-  lßNttWDb  = 
16Na,S  -f  3AssOft  +  15C0,  oder  zusammengezogen:  8As^SÄ  +  24N&tCOs  =  HttvAaS« 
4-  6Na8As04  +  24CO«.  Da  ferner  Na^AsO*  durch  Schmelzen  im  Wasserstoffstrom«  zu 
NasAsOa,  dann  unter  Abscheidung  von  As  zu  NaOH  reduziert  wird  (Na3As04  +  5H  =  As 
-f-  3NaOH  -f~  H20,  SouBEinAN),  so  erhält  man  durch  Schmelzen  Ton  AsfS5  mit  Na»(X\  im 
Wasserstoffstrome  einen  Arsenspiegel,  der  mit  Na^CO,  allein  nicht  erhalten  wird.  KoUe- 
pulver  wirkt  hierbei  wie  H.  Ein  Gemenge  Ton  AstSs  und  S  verhält  sich  wie  A^S». 
H.  Bosn  (Pogg.  90,  (1853)  666). 

Beim  Erhitzen  von  AsaS8  mit  einem  trocknen  innigen  Gemenge  Ton 
3  bis  5  T.  NH4C1  nnd  1  T.  NH4N08  entweicht  AsCl3,  Fresenius  (Z.  anal. 
Chem.  25,  (1886)  200),  ebenso  bei  der  Destillation  mit  trocknem  HgC^. 
Ludwig  (Arch.  Pluxrm.  97,  35). 

SaCl2  bildet  ein  geschmolzenes  Gemenge  von  AsCls  nnd  SchwefeL 
Baudrimont  (Compt.  rend.  64,  (1867)  368).  —  Zerfließt  im  Chlorgase  unter 
starker  Wärmeentwicklung  zu  2AsCl„,  3SCla,  Rose  (Pögg.  42,  (1837)  536), 
zu  einem  Gemenge  beider  Chloride.  Nilbon.  —  Ist  in  trockenem  Zustande 
in  einem  Strome  von  HCl-Gas  vollständig  flüchtig,  ebenso  in  HBr-Gas. 
Es  bildet  sich  in  der  Kälte  eine  Flüssigkeit,  die  schon  bei  mäßigem  Er- 
wärmen verdampft.  Kelley  u.  Smith  (Am.  Chem.  J.  18,  1096;  J.  B. 
1896, 365).  —  Sowohl  Auripigment  wie  gefälltes  As2S8  zersetzen  sich  mit  J 
bei  mäßiger  Wärme  zu  As2S3  und  S,  beim  Erhitzen  der  Schmelze  bis  zum 
Sieden  wird  ein  Teil  der  Prodi  in  As9S8  und  J  zurückverwandelt: 
Ab,s,  +  6J  =«  2AsJ,  -j-  88.  In  CS9  gelöstes  J  wirkt  auf  gefälltes  As,S8,  nicht 
auf  Auripigment,  in  gleicher  Weise.  Schneider  (J.  prakt.  Chem.  [2]  S6, 
(1887)  498).  —  Einfach  und  Zweifach  Jodschwefel  bilden  beim  Schmelzen  mit 
AsäS:,  dieselben  Prodd.    Schneider.  — 

Erhitzt  man  Realgar  oder  Auripigment  mit  wechselnden  Mengen  Sb 
in  einer  H- Atmosphäre ,  so  entsteht  H2S  und  das  Sb  verdrängt  voll- 
ständig das  As  der  Sulfide.  Umgekehrt  bildet  H  beim  Erhitzen  mit  SbaS* 
und  einer  Mischung  von  Sb  und  As  Schwefelwasserstoff,  und  zwar  um  so 
mehr,  je  mehr  As  vorhanden  ist.  Pelabon  (Compt  rend.  186,  812;  J.  B. 
1908,  418;  C.-B.  1908,  I,  1073). 
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sucht  sind,  von  folgenden  hypothetischen  einfachen  nnd  kondensierten  solf- 
arsenigen  Säuren  abgeleitet  werden,  Hilgeb  u.  Weinlaud  (6.  Aufl.  dieses 
Werkes,  8.  590): 

1)  HjAsS,,  Orthoeulfarsenige  Säure.    6)  H,As487  =  H„As4Si2  —  511,8. 

2)  H4As,S6,  Pyrasulfarsenige  Säure.    7)  H^As^s  =  Hf4AsflSa4  —  11H-S. 

3)  HAsfiL,  Metasulfarsenige  Säure.      8)  HAs9814  =  H,7As,8i7  —  13H,S. 

4)  HAs^S*  =  H^AsA  —  4H,8.         9)  H^As^S,,  =  HMAs,aSM  —  17H,S. 

5)  HflAs48,  =  HltAs4812  —  3H,S. 

Salze  der  Säuren  1,  2,  3, 5  mit  Cu,  Ag  und  Pb  kommen  in  der  Natur  vor. 

Außer  den  Salzen  dieser  Säuren  gibt  es  noch  basische,  bei  denen  Wkin- 
land  annimmt,  daß  sich  an  das  Orthosalz,  analog  wie  an  andere  Ver- 
bindungen Kristall wasser,  ein  oder  mehrere  Moleküle  H,S  angelagert  haben, 
in  dem  die  Wasserstoffatome  durch  Metalle  ersetzt  sind :  10)  2H8  AsSj^H^S ; 
12)  2H„As8„4HtS.  Salze  der  Säure  10)  sind  die  Arsenfahlerze,  von  der 
Säure  11)  ist  das  Calciumsalz  dargestellt  (vgl.  dieses). 

ß)  Darstellung.  —  1.  Man  treibt  aus  den  Sulfarsenaten  durch  Glühen  bei 
Luftabschluß  einen  Teil  des  8  aus.  Berzelius.  —  2.  Man  sättigt  die 
Hydrosulfide  der  Alkali-  oder  Erdalkalimetalle  in  wss.  Lsg.  mit  As2Ss,  da- 
bei entstehen  unter  Entwicklung  von  H28  Salze  der  Säure  HAs8s,  die  man 
durch  Abdampfen  im  Vakuum  oder  an  der  Luft  in  fester  Form  erhält. 
Nilson  (J.  prakt.  Chem.  [2]  14,  (1876)  28).  Fügt  man  zu  einer  solchen 
Lsg.  soviel  Hydrosulfid  hinzu,  als  der  Orthosäure  entspricht,  so  erhält  man 
beim  Verdunsten  im  Vakuum  ein  Salz  der  orthosulfarseni^en  Säure  oder 
der  pyrosulfarsenigen  Säure.  Dies  gilt  nicht  von  den  Alkalimetallen,  denn 
bei  Zusatz  von  weiterem  Hydrosulfid  zu  einer  Lsg.  von  Metasulfarsenit 
bildet  sich  auch  beim  Verdunsten  im  Vakuum  Sulfarsenat,  während  As 
abgeschieden  wird:  öK«AbS,  =  8K,As84  +  2As  +  3KtS.  Nilson.  Mit  NH4SH 
vereinigt  sich  ASjS*  zu  NH4As88ft,  ungeachtet  der  zugesetzten  Hydrosulfid- 
menge.  Nilson.  [Verwendet  man  Hydrosulfide,  die  der  Luft  ausgesetzt 
waren,  also  Polysulfid  enthalten,  so  entstehen  gleichzeitig  Sulfarsenate.  — 
Bei  K  und  Na  kann  man  statt  der  Hydrosulfide  auch  die  Monosulfide  an- 
wenden. Nilson.]  —  3.  Man  behandelt  As2S8  mit  den  Hydroxyden  der 
Alkali-  oder  Erdalkalimetalle  in  wss.  Lsg.;  hierbei  wird  gleichzeitig  Alkali- 
arsenit  gebildet ;  z.  B.  beim  Kalium :  2As*s8  +  4KOH  =  SKAsS,  +  KAaO»  4-  2HtO. 
(Die  entstandene  Lsg.  entwickelt  deshalb  bei  der  Zers.  durch  starke  säuren 
keinen  H,S ;  SKAsS,  4-  KAs08  +  4HC1  «  2KC1  +  aAsgS,  +  4Hao).  —  4.  Man  löst 
As,08  in  Hydrosulfiten,  wobei  sich  ebenfalls  gleichzeitig  Arsenit  bildet: 
A*0,  +  2KSH  =  KAsS,  4-  KAbO,  +  H,o.  Bebzelius.  Durch  Kochen  von  As,0, 
mit  Natriummonosulfialsgg.  (1  Mol.  As,08  auf  2  Mol.  Na,S)  entstehen  ver-r 
schiedene  sulfarsenigsaure  Salze.  Preis  (Ann.  257,  (1890)  180).  —  5.  Man 
kocht  As,S3  mit  Alkalikarbonaten;  es  bilden  sich  Salze  der  Säure  HAs,S» 
neben  As2S,  und  einigen  Arsenaten  bzw.  Sulfarsenaten  (III,  2,  518).  Nilson 
(J.  prakt.  Chem.  [2]  14,  (1876)  2).  —  6.  Die  Salze  der  kondensierten  Säuren 
erhält  man  durch  Einw.  von  W.  auf  die  Metasulfarsenite,  RAsS,.  Nilson, 
—  7.  Die  Orthosulfarsenite  der  Alkalimetalle  erhält  man  als  Ndd.  durch 
Zusatz  von  A.  zu  Lsgg.,  die  As9S8  und  Alkalisulfid  im  Verhältnis  der 
Pyrosalze,  R4As,S6,  enthalten:  K4As285  =  K,AsS,  +  kAbS^.  Das  gebildete 
Orthosalz  zersetzt  sich  aber  rasch.  Bebzelius.  —  8.  Die  Sulfarsenite  der 
ihrigen  Metalle  stellt  man  aus  den  Alkalisulfarseniten  durch  Umsetzung 
mit  dem  betreffenden  Metallsalz  dar.  Bebzelius.  —  9.  Durch  Zusammen- 
erhitzen  von  As^83  mit  den  Chloriden  der  Schwermetalle  lassen  sich  viele 
Sulfarsenite  darstellen,  welche  auch  in  der  Natur  vorkommen,  z.  B.  solche  des 
Ag,  Pb  und  CiL  Sommeblad  (Z.  anorg.  Chem.  18,  (1898)  420). — 10.  Sulfarsenite 
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1.  Bildung  und  Darstellung.  —  1.  Durch  Schmelzen  von  As  mit  über- 
schüssigem S  (auf  1  Teil  As  5  bis  8  Teile  S)  entsteht  eine  dunkelgelbgrttn  ge- 
färbte, plastische  M.,  welche  allmählich  hart  wird  und  sich  dann  zu  einem 
zitronengelben  Pulver  zerreiben  läßt;  digeriert  man  dieses  Prod.  in  irgend 
einem  Zustand  mit  NIL,,  so  bleibt  blaßgelber,  flockiger  S  ungelöst  und  aus  der 
erhaltenen  gelben  Flüssigkeit  fallen  Säuren  AsaS6.  —  Beim  Erhitzen  des  hörn- 
artigen  Prod.  destilliert  zuerst  reiner  S,  dann  arsenhaltiger  S  und  zugleich 
geht  die  Farbe  des  Destillates  von  einem  durchsichtigen  Gelb  in  ebensolches 
Orange  und  Rot  über ;  unterbricht  man  die  Destillation,  sobald  der  S  sich 
deutlich  zu  färben  beginnt,  so  ist  der  Bückstand  in  NH8  vollkommen  oder 
fast  vollkommen  lösl.  und  besteht  ebenfalls  aus  As,S5.   [Digeriert  man  das 

hornartige  Prod.  mit  CSS,  so  bleibt  nicht  A^Ss,  sondern  ein  schwetelreicherer  Körper 
zurück,  der  annähernd  die  Znsammensetzung  AbSö  besitzt.]    G£lis   (J.  praJd.   Chem. 

8,  (1873)  89).  —  2.  Durch  Einw.  von  H2S  auf  eine  wss.  Lsg.  von  H8  As04,  wo- 
bei zugleich  AsgSg  und  S  gebildet  werden  können.  —  Untersuchungen 
hierüber  mit  wechselnden  Resultaten  sind  von  Berzelius  (Pogg.  7,  (1826) 
2),  Wackenrodbb,  Rose  (Pogg.  107,  (1859)  186),  Ludwig  (Arch.  Pharm, 
1859,  32),  Parnell  (Chem.  N.  21,  133;  J.  B.  1870,  1007),  Bünsen  (Ann. 
192,  (1878)  306),  Thiele  (Ann.  265,  (1891)  65),  Nehee  (Z.  anal.  Chem.  32, 
(1893)  45)  und  besonders  eingehend  von  Brauner  und  TomiCek  (Monatsh. 
8,  (1887)  607),  Brauner  (J.  Chem.  Soc.  67,  (1895)  632)  und  Le  Roy  W.  Mc.  Cat 
(Am.  Chem.J.  9,  (1888)  174;  10,  (1889)  459;  12,  (1891)  547;  auch  Z.  anal. 
Chem.  26,  (1887)  635;  27,  (1888)  632;  ferner  Z.  anorg.  Chem.  29,  (1902)  46; 
auch  J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  661 ;  C.-Ä  1902,  II,  659)  ausgeführt  worden 
(vgl.  S.  459):  Nur  As9S6  wird  gebildet  durch  Einleiten  eines  raschen  Stromes 
H^S  (ungefähr  300  Blasen  in  der  Minute)  in  eine  möglichst  viel  freie  HCl 
(auf  einen  T.  Arsensäurelsg.  mindestens  zwei  T.  HCl,  D.  1.2,  Neher)  ent- 
haltende Arsensäurelsg.  in  der  Kälte,  Brauner  u.  Tomiöek,  Neher.  Je 
weniger  HCl  die  Lsg.  enthält,  je  langsamer  der  Schwefelwasserstoffstrom 
und  je  höher  die  Temp.,   desto  mehr  AsaS8  wird  gebildet,  Brauneb  u. 

Tomicek.    Abhängigkeit  der  Zusammensetzung  des  Nd.  vom  Gehalt  der  Lsg.  an  HCl: 
°/0HCl  1.8  7.9    10.76    14.34  25.10  32.27 

Zusammen«,  des  Nd.     91%  AsjS5  As2Sa  rein  58°/0  AstS5      AstS6  rein. 

Ü8HEE  u.  Tkavbbs  (J.  Chem.  Soc.  87,  1370;   C.-B.  1905,  II,  1484).  —  Noch    bei    60* 

wird  nur  As8Sft  gefällt,  Bünsen,  Brauner  u.  Tomiöek.  Leitet  man  HfS 
in  eine  reine  Arsensäurelsg.  bei  gewöhnlicher  Temp.,  so  wird  die  Flüssig- 
keit im  Laufe  von  5  bis  15  Minuten  opalisierend  und  milchig  trübe,  bei 
längerer  Einw.  (48  Stunden)  fallt  ein  Gemenge  von  As9S6,  AsaSs  (13.44 
bis  15.24%)  und  S  nieder,  Brauner  u.  Tomiöek.  Zusatz  von  Salzen  zu 
den  HCl-freien  Arsensäurelsgg.  vermehrt  die  B.  von  As2S8;  so  werden 
bei  Ggw.  von  NH4C1  56.25  °/0  des  As  in  As9S8  verwandelt;  ist  genügend 
HCl  vorhanden,  so  erhält  man  reines  As^Sj.  Brauneb  u.  Tomiöek.  Ver- 
dünnung des  HaS  mit  anderen  Gasen,  z.  B.  Wasserdampf,  begünstigt 
gleichfalls  die  Entstehung  von  As8S8,  Thiele.  —  Man  kann  zur  Darst.  von 

reinem  AS2S5  auch  folgendermaßen  verfahren:  Man  bringt  die  HCl-saure  Arsensäurelsg.  in 
eine  Flasche  von  etwa  150  ccm,  füllt  mit  ausgekochtem  W.  auf  und  leitet  bis  zur  Sättigung 
H»S  ein;  die  fest  verschlossene  Flasche  stellt  man  hierauf  eine  Stunde  lang  ins  Wasserbad 
und  erhält  so  zusammengeballtes,  leicht. abzufiltrierendes,  reines  AsA,  Mc.  Cat  (Am.  Chem. 

J.  9,  (1888)  174).  —  Die  B.  von  As8S8  und  S  bei  der  Einw.  von  H2S  auf 
Arsensäurelsg.  beruht  höchst  wahrscheinlich  auf  der  intermediären  B.  von 
Sulfoxyarsensäure,  H8AsOas :  (H8 As04  -f  Has  =  H,AsOs8  -f  H20),  die  zwar  nur  in 
wss.  Lsg.  zu  existieren  scheint  (in,  2,  482),  von  der  aber  mehrere  Salze  be- 
kannt sind;  die  sehr  labile  Säure  zerfällt  nach  einiger  Zeit  schon  bei  ge~* 
wohnlicher  Temp.,  rascher  beim  Erhitzen  in  Asa08  und  S  (H3As03S  =  HgAsO, 
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b)  Mit  Schwefelwasserstoff.  H,AsS4  (Sulfarsensäure).  —  Soll  nach  Nilsoh  (J.  prakt 
Chem.  [2]  14,  (1876)  146)  der  Nd.  Bein,  der  ans  den  Snlfanenaten  durch  Säuren  in  der  Kälte  ge- 
flült  wird.  Kr  soll  die  der  Formel  H,AsS4  entsprechende  Arsen-  und  Schwefelmenge  ent- 
halten. CS,  entzieht  ihm  zunächst  keinen  S,  dies  ist  erst  der  Fall,  wenn  der  H  durah  die 
Behandlung  des  Körpers  an  der  Luft  oxydiert  ist  In  seine  Nähe  gebrachtes  Bleipapier 
wird  geschwärzt.  Bei  seiner  Lsg.  in  NHa  und  in  Hydrosulfiden  bleibt  S  zurück.  —  Diese 
Säure  existiert  jedoch  nach  Ho.  Cay  (Z.  anal.  Chem.  84,  (1896)  728)  nicht.  Die  Menge 
des  bei  derlei»,  von  Natriumsulfarsenat  mit  8änren  entwickelten  H,8  und  diejenige  des 
jpfiillten  Sulfids  entsprechen  genau  den  unter  der  Annahme,  daß  sich  das  8ulfid  ausscheidet, 
berechneten.  —  Nilson  fand  86.77  As  und  62.87  S  und  berechnet  daraus  das  Atomyerhältads 
0.49 : 8.98. 

c)  Sulfarsenate.  a)  Allgemeines.  —  Dieselben  leiten  sich  von  folgenden 
hypothetischen  Sulfarsensäoren  ab :  1)  H8  As84,  Orthosulf  arsensäure,  2)H4  As^, 
Pyrosxüf arsensäure,  3)  HAsS8,  Mdasulf arsensäure,  4)  HftAs,S10  (=  H16Ast816 
— 5H,S),  5)  H10As4Sl5  (=  H^As^-öH-S}. 

Die  in  der  Natur  vorkommenden  Sulfarsenate  sind  mit  Ausnahme  des  Epigenits,  eines 
tamschen  Kupf ereisensulfarsenats  f  Orthosulfarsenate  z.  B.  CuIAsS4,  Enargit;  AggAsS«, 
Xanthokon. 

ß)  Bildung  und  Darstellung.  —  1.  Man  löst  As,8ft  in  Hydrosulfiden  in  der 
Wärme  und  verdampft  im  Vakuum;  bei  den  Alkalihydrosulfiden  entstehen 
«o  Ortho-  und  Pyrosulfarsenate.  Bei  längerem  Erwärmen  der  konz.  Lsg. 
löst  sich  mehr  As9SL,  scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  der  Lsg.  größten- 
teils wieder  aus.  Berzelius.  —  NH4SH  liefert  ein  Salz  der  Säure  4) 
"Calcium-  und  Magnesiumhydrosulfid  ein  solches  der  Säure  5).  Baryum-  und 
Strontiumhydrosulfid  dagegen  bilden  Doppelsalze  von  Sulfarsenat  mit  Sulf- 
-arsenit,  z.  B.  2Ba3As84,Ba*As2S6.  Nilson  (J.  prakt.  Chem.  [2]  14,  (1876) 
159).  (Aus  der  wss.  Lsg.  von  Kaliumpyrosulfarsenat  fallt  Alkohol  K8AsS4, 
•dem  Verdampfungsrttckstand  des  Filtrats  entzieht  W*  K<  As9S7 ,  während 
As.S3  ungelöst  bleibt.  Berzelius).  —  2.  Die  Angabe  von  Berzelius, 
•daß  sich  AsaS6  in  Alkalihydroxyd  oder  -karbonat  zu  Sulfarsenat  und 
Arsenat  löse,  ist  unrichtig.  Vielmehr  entstehen  hierbei  Sulfoxyarse- 
nate  (vgl.  daselbst).  —  In  NH8  löst  sich  AssSft  zu  Ammoniumsulfoxyarsenat 
-und  zu  Ammoniumsulfarsenat,  Mc.  Gay  (Chem.  Ztg.  15,  (1891)  476),  auch  zu 
-Disulfoxyarsenat,  Weinland  u.  Lehmann  (Z.  anorg.  Chem.  26,  (1902)  322); 
•die  gelbe  Lsg.  wird  allmählich,  rascher  beim  Erhitzen,  farblos,  ohne  S 
abzusetzen,  Mc.  Gay;  sie  trübt  sich  nach  einiger  Zeit  durch  Ausscheidung 
von  S  und  enthält  dann  Aramoniumarsenit,  Flückigbr  (Pharm.  Viertel}.  12, 
{1863)  330),  wahrscheinlich  infolge  der  Zers.  des  Ammoniumsulfoxyarsenats. 
—  3.  Man  digeriert  As9S8  mit  den  Polysulfiden  der  Alkalimetalle  oder  AsgSg 
und  S  mit  Alkalihydroxyden,  auch  mit  NH8,  Berzelius;  Eckest  (Pharm. 
Viertelj.  13,  357 ;  J.  B.  1864,  238).  —  4.  Durch  Einw.  von  H,8  auf  Alkali- 
Arsenate  in  wss.  Lsg.  Berzelius.  Leitet  man  H^S  in  eine  konz.  Lsg. 
von  KH,As04,  so  entstehen  EHsAs03S,  und  As2S5,  auch  As2S8  und  S  treten 
auf.  In  verd.  Lsg.  lassen  sich  dagegen  sämtliche  Sauerstoffatome  des 
KHt  As04  dnrch  S  ersetzen,  wenn  man  den  H2S  längere  Zeit  in  der  Hitze 
einleitet  und  dann  im  Gasstrom  erkalten  läßt.  E^HAbO*  und  K8Aß04 
gehen  ebenfalls  bei  raschem  Einleiten  von  H, S  in  ihre  verd.  Lsgg.  in  der 
Wärme  vollständig  in  Sulfarsenate  über.  Mc.  Cay  (Am.  Chem.  J.  12,  (1890) 
647).  —  5.  Man  mischt  die  Lsg.  eines  Alkaliarsenats  mit  NH4SH  und  ver- 
jagt den  Ueberschuß  desselben  durch  Destillation.  Berzelius.  —  6.  Ist  das 
Arsenat  in  W.  unl.,  so  löst  man  es  in  HCl  und  fällt  daraus  durch  Eß  das 
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Eigenschaften  besitzt,  z.  B.  der  H9S04  gegenüber,  bei  Anwesenheit  einer  Säure  existenz- 
fähiger sein  und  sich  daher  vorzugsweise  bilden  wird,  während  die  Arsensäure,  eine 
stärkere  Säure,  bei  Ggw.  einer  Basis  zu  bestehen  geneigter  ist.  Der  im  ersten  Falle  frei- 
werdende Sauerstoff  (NasAsS4  +  8AgNOs  +  4HaO  =  4Ag«S  +  H, Asü,  +  6HNOs  +  3NaNOj. 

+  0)  wird  zur  Oxydation  von  8  verbraucht.  PREIS.  —  Ueber  das  Verhalten  des  NagAsS4 
gegen  Metallsalze  vgl.  auch  Heubach  (Dissertation,  Berlin  1890). 

Cu(OH)2  zersetzt  die  Alkalisulfarsenate  in  Alkaliarsenat  und  geht  in 
CuS  über;  ein  Teil  des  Ca  bleibt  als  Cug(AsSJ2  im  Alkalisnlfarsenat  gelöst. 
Bebzelius.  —  Cu^S,  FeS,  HgS,  CdS  sind  gleichfalls  mehr  oder  weniger 
löslich  in  Alkalisulfarsenaten.    Stobch  (Ber.  16,  (1883)  2015). 

d)  Sülfoxyarsensäuren.  —  In  festem  Zustande  ist  keine  dieser  Säuren 
isoliert  worden.  Die  Monosulfoxy arsensäure,  HgAsOgS,  ist  in  Lsg.  recht 
beständig,  die  Disulfoxy arsensäure,  HsAs02Sa,  ist  gleichfalls  in  Lsg.  er- 
hältlich, die  Trisulfoxyarsensäure,  H8AsOS8,  zerfällt  auch  in  Lsg.  sofort^ 

ö)  Hj  As08S.  (Monosutfoooyarsensäure).  Bildung.  —  1.  Bei  der  Einwirkung 
von  HgS  in  einer  zur  Fällung  des  As  als  As2S6  unzureichenden  Menge 
auf  eine  möglichst  kalte,  verd.,  angesäuerte  Arsensäurelsg.  Der  event. 
ausgeschiedene  höchst  fein  verteilte  S  wird  durch  Schütteln  mit  feuchtem 
Asbest  und  Filtration  entfernt.  Mc.  Cat  (Am.  Ghem.  J.  10,  (1888)  459; 
Z.  anal.  Chem.  27,  (1888)  632).  Etwa  vorhandenen  freien  H.S  vertreibt 
man  durch  einen  Luftstrom  oder  bindet  ihn  durch  Zusatz  von  CuS04, 
welches  die  Sulfoxyarsensäure  nicht  angreift.  Mc.  Cay.  —  2.  Durch  Zers. 
eines  Salzes  in  verd.  Lsg.  in  der  Kälte  durch  Säuren.  Mc.  Gay.  —  Eigen- 
schaffen.  —  Diese  Lsg.  ist  in  der  Kälte  ziemlich  beständig,  bei  gewöhnlicher 
Temp.  trübt  sie  sich  allmählich,  rascher  beim  Kochen  durch  ausgeschiedenen 
reinen  S,  während  das  Filtrat  mit  HgS  Arsentrisulfid  liefert:  2HsAsOt8  = 
2HsAsOs  +  s,.  HCl  und  H,S04  können  ohne  Veränderung  im  Ueberschuß 
zugesetzt  werden.  —  HSS  ruft  unmittelbar  keinen  Nd.  hervor,  erst  nach 
Stunden.  —  HgCl*  verursacht  einen  schweren,  gelblichweißen  Nd.,  CuS04 
verändert  die  Lsg.  nicht.  Setzt  man  AgNO,  zu,  so  fällt  schwarzes  Ag2S 
nieder.    Mc.  Cay. 

ß)  H,AsOsS9.  (Distdfoxyarsensäure).  —  Entsteht  in  kleiner  Menge  bei 
der  Einw.  von  H2S  auf  mit  Mineralsäuren  schwach  angesäuerte  Lsgg.  von 
Natriumarsenat,  Mc.  Cay  (Ber.  82,  (1899)  2474),  resp.  bei  Einw.  von  viel 
überschüssigem  H^S  auf  eine  Lsg.  von  HgAsO.  (vgl.  Na8AsOaS2,10HÄO) 
Mc.  Cay  (Z.  anorg.  Chem.  29,  (1902)  46;  auch  «/.  Am.  Chem.  Soc.  24,  661; 
C.-B.  1902,  E,  559). 

Ueber  die  anderen  Sülfoxyarsensäuren  vgl.  oben  und  bei  den  Na-Salzen  derselben. 

e)  Sülfoxyarsenate.  a)  Allgemeines.  —  Nur  die  Monosulfooxyarsensäure 
bildet  primäre,  sekundäre  und  tertiäre  Salze,  von  den  anderen  sind  nur 
die  tertiären  Salze  bekannt.  Diese  Salze  sind  sehr  wohl  definiert  und  in 
reinem  Zustande  erhältlich,  und  zwar  sind  die  Natriumsalze  am  leichtesten 
zu  isolieren,  während  die  K-  und  NHA-Salze  sll.  sind.  Die  drei  Säuren 
geben  auch  Salze  mit  den  Erdalkalimetallen,  z.  T.  auch  Alkalierdalkali- 
doppelsalze,  dagegen  keine  mit  Scbwermetallen,  da  beim  Versuche,  diese 
darzustellen,  meist  Schwermetallsulfid  abgeschieden  wird.  —  Bezüglich  der 

Darstellungsmethoden  kann  überall  auf  das  Na-Salz  verwiesen  werden. 

Man  kennt  noch  einige  Sulfoxyarsenate,  welche  nicht  den  genannten  Säuren  ange- 
hören. Es  sind  dies  die  Verbb.:  Na^As^S,  und  Na^As^^.  Da  diese  in  anderen  Salzen 
keine  Analoga  haben,  so  soll  hier  darauf  verzichtet  werden,  sie  auf  besondere  Säuren 
zurückzuführen.  —  Ueber  ihre  mutmaßliche  Konstitution  vgl.  bei  ihrer  Beschreibung. 

ß)  Spezielles.  —  Man  kennt  primäre,  sekundäre  und  tertiäre  Salze  der 
Monosulfooxyarsensäure.  —  Bildung.  —  Die  primären  bilden  sich :  1.  Bei  der 
Einw.  von  H,S  auf  primäre  Arsenate  in  k.  wss.  Lsg.  Bouquet  u.  Cloez  (Ann- 
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Ueber  die  Mengenverhältnisse  der  bei  Einw.  von  NaOH,  Natrium- 
äthylat,  KOH,  NH4OH  und  Ba(OH)9  auf  As,85  «entstehenden  verschiedenen 
Sulfoxyarsenate,  sowie  über  eine  Methode,  dieselben  im  Gemisch  zu  ermitteln, 
vgl.  Weinland  u.  Lehmann  (Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  322).  Die  Auf- 
lösung verläuft  wahrscheinlich  nach:  4Aßi8i+24KOH=3K8A8S4+3KtAsOfS,+ 
2X8180,8  +  12H.0.  Weinland  u.  Lehmann,  die  Formulierung  von  Mc.  Cay  (Ber. 
S2,  (1899)  2471) :  Ab,S5  +  6NaOH  =  NasAsS«  +  Na, AsO,S  +  3H(0  ist  wahrscheinlich 

weniger  richtig.    Genau  entsprechen  beide  Gleichungen  nicht  den  Tatsachen, 
da  sich  bei  der  Rk.  auch  NagAsOS,  bildet,  Weinland  u.  Lehmann. 

II«  Arsenoxysnlfide*  —  Entstehen  in  wechselnder  Zusammensetzung  durch  Er- 
hitzen von  Arsensulfiden  im  Wasserdampfstrom,  Regnault  (Ann.  Chim.  Phys.  [2]  62,  (1886) 
384).  —  Durch  Auflösen  von  As,Ss  in  einer  wss.  Lsg.  von  As,Os  in  der  Hitze  und  Ab- 
dampfen des  Filtrats  erhält  man  kristallinische  Oxysulfide,  Gboss  u.  Higgdc  (Ber.  16, 
(1883)  1198).  —  AstOs  läßt  sich  mit  AstSs  in  jedem  Verhältnis  zusammenschmelzen  und 
die  Gemenge  lassen  sich  auch  destillieren,  doch  nicht  ohne  geringe  Entw.  Ton  808  und 
Reduktion  von  As;  bestimmte  Oxysulfide  sind  aus  den  Schmelzen  bis  jetzt  nicht  isoliert 
worden.    Hausmann  {Ann.  74,  (1850)  199),  Nilson  (J.  prakt  Chem.  12,  (1875)  297). 

III.  Arsenososulfate.  —  Entstehen  aus  Asa08  und  ELSO*  bzw.  SO, ;  die 
Kristalle  werden  auf  Thonplatten  von  der  Mutterlauge  befreit  Sie  sind  sehr 
wenig  beständig,  namentlich  die  schwefeltriozydreicheren.  —  Durch  Er- 
hitzen läßt  sich  das  S08  aus  ihnen  vertreiben  und  reines  As9Od7  ohne 
eine  Spur  von  Asa05,  bleibt  zurück.  —  An  feuchter  Luft,  noch  schneller 
durch  W.,  zerfallen  sie  in  As208  und  HaS04.  —  Die  an  S08  reicheren 
werden  schon  durch  Tempp.  unter  100  °  zersetzt.  Adie  (J.  Chem.  Soc.  55, 
(1889)  157).  —  Aeltere  Literatur:  Vogel  (J.  prakt.  Chem.  4,  (1835)  232); 
Buchholz  (Schw.  15,  337). 

a)  As2Oa,S08.  ArsenylstUfat,  0,8(0— As=0]9.  —  Wurde  in  Kristalldrusen 
in  Leitungskanälen  von  S02  in  Schwefelsäurerabriken  gefunden.  Reich  (J. 
prakt.  Chem.  90.  (1863)  176),  Kossmann  {Vortrag  auf  der  Naturforscherversamm- 
lung  m  Statin  1868),  Uleich  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1854,  98).  —  1.  Man  löst 
As203  in  konz.  H^SO^  in  der  Wärme,  dampft  ab  und  erhitzt,  solange  noch 
S03 -Dämpfe  fortgehen.  Die  entstandene  glasartige  M.  entspricht  obiger 
Zusammensetzung.  Stavenhagen  (Z.  angew.  Chem  6,  (1893)  284).  — 
2.  Kristallisiert  aus  einer  h.  Lsg.  von  As,08  in  Schwefelsäure  von  einer  der 
folgenden  Konzentrationen:  91^804,2^0;  gH^SO^HjO;  9H,S04,6H,0; 
HgSO^HaO.  Adie  (J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  157).  —  Nach  Reich  bis 
3  cm  lange  Tafeln,  werden  an  der  Luft  feucht  und  lassen  konz.  H2SO<  aus- 
fließen, bis  schließlich  As208  in  Form  der  ursprünglichen  Kristalle  zurück- 
bleibt. Verliert  bei  225°  allmählich  808,  Adie,  während  geschmolzenes 
As208  zurückbleibt.    Reich. 

Ber.  von 
Adie  u.  Stavenhagen.  Reich.  Stavenhagen.                Adie. 
As,08                71.22  72.13  71.76                70.65           72.21 
S08 28.78  27.81  27.69              _        _        26.19 

A82Ö„S08  100.00"  99.94  "  99.44  "     '  98.40 

b)  3ASjOg,4S08,H20.  —  Man  erhitzt  As,08  mit  konz.  H*S04,  gießt  ab 
und  läßt  teilweise  erkalten ;  dabei  scheidet  sich  die  Verb,  in  starkglänzenden 
Kristallen  aus,  aus  der  Mutterlauge  kristallisiert  Asft08  in  Oktaedern. 
Laubent  (von  Nickläs  mitgeteilt  J.  Pharm.  Chim.  [3]  55,  (1863)  184;  J.  B. 
'863,  230). 

Laubent. 
3A8,0,                    594                 63.75 
480.                       320                 34.30                35.2 
H20 18 1 .95 1.8 

3As2Oa,4SOa,H20  932  10000 
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B.  Ammoniumsulfarsenite.  a)  (NH4)8A8Sg.  (Ammoniutnorthosulfarsenit). 
—  Man  setzt  A.  zu  einer  Lsg.  von  As2S»  in  NH4SH  und  wäscht  die  sich 
abscheidenden  Kristalle  mit  Alkohol.  —  Weiße,  leichte,  federähnliche  Kri- 
stalle, welche  an  der  Luft  gelb  werden,  (NH4)9S  verlieren  und  in  Asa83 
mit  einer  Spur  (NHJ98  übergehen.    Beezelius. 

b)  NH4As3SB,2HoO.  —  1.  Beim  Verdampfen  der  mit  AsaSg  gesättigten 

Lsg.  von  NH4SH,  welche  das  Metasalz  NH4AsS,  enthält,  scheidet  sich  die 

Verb,  zuerst  gelb,  später  rot  gefärbt  aus.  —  2.  Man  setzt  zu  der  Meta- 

arsenitlösung  noch  ein  oder  zwei  Mol.  NH48H  und  verdampft  im  Vakuum 

über  KOH  und  H2S04.  —  Rotes  Pulver,  aus  kugelförmigen  Aggregaten 

bestehend.  —  W.  ist  ohne  Einw.;  KOH  löst  unter  Entw.  von  NH8,  beim 

Erhitzen  unter  Abscheidung  eines  dunklen  Körpers;  aus  dieser  Lsg.  fallt 

HCl  Arsentrisulfid.    NHp  löst  gleichfalls,  besonders  in  der  Hitze.    Gegen 

HCl  auch  in  der  Siedehitze  verhältnismäßig  beständig :  die  rote  Farbe  des 

Körpers  bleibt  bestehen  und  nur  wenig  H2S  wird  frei.    Nilson  (/.  prakt. 

Chem.  14,  (1876)  41). 

Ammoniumsulfarsenite  bilden  sich  ferner  bei  den  DI,  2,  476  beschriebenen  Reaktionen, 
aber  die  dabei  entstehenden  Salze  sind  nicht  näher  untersucht. 

Die  von  Berzelius  für  ein  Ammoniumsulf osalz  des  Arsendisulßds  gehaltene  Verbindung 
muß  nach  den  Untersuchungen  Nilbon's  (J.  prakt.  Chem.  12]  14,  (1876)  6),  nach  denen 
dem  AssS9  kein  saurer  Charakter  zukommt,  ein  anderes  Suifosalz,  vielleicht  ein  Trfeulf- 
arsenit,  gewesen  sein. 


Nilson. 

nach  (1) 

nach  (2) 

NH, 

17 

3.87 

3.93 

3.86             4.54 

H 

1 

0.23 

3As 

225 

51.25 

51.49 

50.47           61.12 

öS 

160 

36.45 

36.77 

35.0             35.19 

2H20 

36 

8.20 

.      NH4A8SSÄ,2H10        439  100.00 

C.  Arsenpentasulfidammoniak.  —  As,S8  absorbiert  NH,  und  verwandelt  sich  dabei 
in  eine  blaßgelbe  Substanz;  diese  ist  in  W.  lösl.,  und  aus  dieser  Lsg.  fällt  allmählich  ein 
rotgelbes  Pulver  nieder.  —  Verliert  an  der  Luft  in  einigen  Stunden  sämtliches  NH«. 
Berzblius. 

D.  Ammoniumsulf arsenate.   a)  (NH4)8AsS4.    (Ammoniumorthosulfarsenat). 

—  Man  versetzt  die  Lsg.  von  As9S6  in  überschüssigem  NH4SH  bei  mäßiger 
Wärme  mit  h.  A.  und  schüttelt;  beim  Erkalten  schießt  das  Salz  in  farb- 
losen, nach  dem  Auswaschen  mit  A.  ziemlich  luftbeständigen  Säulen  an, 
die  sich  jedoch  meistens  oberflächlich  gelb  färben.  Beim  Erhitzen  schmelzen 
sie;  bei  der  Destillation  geht  zuerst  W.  und  hierauf  eine  gelbe  Flüssig- 
keit über,  welche  (NH4)2S  mit  überschüssigem  S  enthält,  während  AsjSs 
zurückbleibt.    Bebzelius. 

b)  (NH4)4As2S7.  (Ammmiump^rastdfar^enaf).  —  Ist  nur  in  Lsg.  bekannt, 
welche  man  durch  Auflösen  von  As?Sß  in  NH4SH  in  den  berechneten 
Mengen  erhält.  Die  Lsg.  trocknet  beim  freiwilligen  Verdunsten  zu  einer 
zähen,  klebrigen,  rotgelben  M.  ein,  welche  sich  ohne  Zers.  nicht  vollständig 
trocknen  läßt.    Verhält  sich  bei  der  Destillation  wie  a).    Bebzelius. 

c)  (NH4)5As8S10.  —  Man  löst  As286  in  NH48H,  filtriert  von  wenig 
ausgeschiedenem  S  ab  und  läßt  die  gelbe  Flüssigkeit  im  Vakuum  Ober 
H,S04  eintrocknen.  —  Gelbe,  amorphe,  glänzende  Masse.  —  Lösl.  in  Wasser. 
Nilson  {J.  prakt.  Chem.  14,  (1876)  160). 

Nilson. 
5NH«                     90                     14.17                      13.49 
SAb                       226                     86.43                     34.92 
106 820 6040 60.59 

(NH^sAo  636  100.00  WW 
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F.  2(NH4),0,Asi06,2S08,3H90.  {Ammoniumarsensulfat).  —  Allgemeines-. 
—  Die  Verbb.  des  A!ssOft  mit  Basen  und  S08,  „Arsensulfate"  genannt, 
bilden  sich  aus  2  Mol.  der  primären  Alkaliarsenate  durch  Einw.  von  1  Moll 
H^SOj  und  haben  die  allgemeine  Formel  2R,0,As9Oft,2S08,3H«0.  —  Beim 
K  entsteht  aus  1  Mol.  KH2As04  und  1  MoL  HjSO*  auch  ein  Verb.  öK^O, 
Asa06,8S08,6H20  (vgl.  S.  621).  —  Die  Konstitution  entspricht  derjenigen 
der  analogen  Phosphate.    Vgl.  Bd.  II,  1. 

Spezielles.  —  Man  mischt  eine  Lsg.  von  2  Mol.  (NH4)HtAs04  mit  1  MoL 
H9804  und  konzentriert.  —  Zusammengewachsene,  harte  Kristalle.  — 
Beim  Umkristallisieren  -aus  W.  erhält  man  im  Gegensatz  zu  dem  Ver- 
halten der  entsprechenden  K-  und  Na- Verb,  zunächst  den  Körper  wieder 
und  dann  eine  sehr  saure  Mutterlauge.  —  Ist  keine  Molekularverb,  von 
(NH4)H, As04  und  NH4HS04,  sondern  vielleicht  OAs :  (OH)(ONH4)(OS08NH4), 
H^O  bzw.  As(OH)8(ONH4)(OS08NH4).  Vgl.  Bd.  II,  1,  S.  146.  Fbiedhkim  u. 
Mozkin  (Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894)  290). 

MOZKIN. 

2(NH4)80  18.98  18.02 

As,0Ä  41.98  41.61 

2SO,  29.19  28.76 

3H20  9.85 

NH4H2As04,NH4HSÖ]  100.00 


Arsen  und  Selen. 

Uebemcht:  A.  Arsenselenide,  S.  488.  —  B.  Ammoniumarsenselenat,  S.  490.  —  C.  Arsen- 
selensulfide, S.  490. 

A.  Arsenselenide.  —  Schmelzendes  Se  löst  As  allmählich  zu  einer  schwarzen, 
leicht  schmelzbaren  H.  auf.  Bebzxlitxs.  —  Nimmt  man  der  Formel  As^Se«  entsprechende 
Mengen,  so  bildet  sich  eine  schwarze  amorphe  M.,  die  sich  in  NaOH  unter  Zurücklaasung 
bronzefarbener,  schimmernder  Blättchen  löst.  Ublsmakn  (Ann.  116,  (1860)  122).  —  Ltttle 
(Ann.  112,  (1869)  214)  erhielt  durch  Zusammenschmelzen  der  beiden  Elemente  eine  metall- 
glänzende, spröde,  leicht  zu  pulverisierende  M.,  welche  D.  4.75  zeigte  und  aus  57%  As  und 
43%  Se  bestand.  —  Erhitzt  man  eine  solche  Mischung  von  As  und  Se,  so  beginnt  sie  bei 
Rotglut  zu  sieden;  hat  rie  dann  eine  gewisse  Zusammensetzung  erreicht,  so  hört  das 
Kochen  auf  und  erst  in  der  Weißglühhitze  destilliert  vollends  die  ganze  Mischung  und 
erstarrt  zn  einer  braunschwarzen,  glänzenden  M.  von  muscheligem  Bruch.    Bbrzeliup. 

a)  AsaSe.  (Arsenmonoselenid).  —  Man  schmilzt  berechnete  Mengen  As 
und  Se,  jedoch  mit  einem  geringen  Ueberschuß  von  As,  in  einem  Kali- 
glasrohr in  einer  N- Atmosphäre  zusammen;  die  Vereinigung  findet   bei 
ca.  600°  statt  und  es   entsteht  eine  verhältnismäßig   leicht  bewegliche 
Schmelze,  welche  zu  einem  glasglänzenden  Körper  mit  muscheligem  Bruch 
erstarrt    Durch  Sublimation  in  einem  beiderseitig  geschlossenen,  mit  N 
gefüllten,    schwerschmelzbaren    Glasrohr   zu   reinigen,   wobei   das  über- 
schüssige As  sich  oberhalb  des  As9Se  ansetzt.  —  Adiaphane,  schwarze, 
metallglänzende,  unvollkommene  Kristalle   mit   schwarzem  Strich;  drei- 
kantigen,  1  bis  2  mm  langen,  0.5  mm  breiten  Lanzenspitzen  vergleich- 
bar; wenn  nicht  Zwillingsbildung  vorliegt,  hexagonal.  —  Uni.   in   den 
gebräuchlichen    anorganischen    und    organischen    Lösungsmitteln ;    konz. 
IC1  und  H2S04  greifen  nur  sehr  langsam  an,  konz.  KOH  oder  NaOH  zer- 
etzen  erst  beim  Kochen.    DD.  bei  950  bis  1050  °  der  Formel  As*Se  ent- 
prechend. 


534  Natriumarsenate. 

=»  60W;  (001) :  (111)  =  66°39';  (001) :  (212)  -  66°6'.  Düpbt  (BüU.  $oc.  frang.  Min.  10, 
(1887)  77;  Z.  Krynt  14,  613  Ausz.).  —  D.  1.871,  Schifp  (Ann.  112,  (1859)  82).  1.88, 
üufbt.  —  Verwittert  nicht  in  warmer  Luft,  Clabk,  bei  gewöhnlicher  Temp., 
Lbscobub  (Compt.  rend.  104,  (1887)  1171),  absorbiert  bei  niederer  Temp.  Wasser- 
dampf ohne  feucht  zu  werden.  Lescoeub.  —  Schmp.  120  bis  130°;  verliert 
bei  180°  sein  Kristallwasser  (ber.  für  7  Mol.  H,0 :  40.88°/0 ;  gef .  40.62<y0),  wobei 
es  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  schmilzt,  die  zu  einer  strahlig  glänzenden 
M.  erstarrt.    Bei  250°  geht  es  in  Na4As907   über  (ber.  für  den  Verlast  Ton 

lMol.  H.0  :  5.08%;  gef.  5.12%.  —Berechnet  fürNa4A8,07:  42.09%;  gef.  42.26%)  (s.  unten 
bei  ftl    Höbmann  (Dissertation,  Erlangen  1879). 
Dissoziationsspannung  bei: 

Temp.      0°       6°       10»       20°       80°       40°       60*       80°         100° 
mm  1       1.2       2.1       4.6        15        29         77        188         424. 

NaaHAsO«  zeigt  mit  steigendem  Wassergehalt  bei  20°  folgende  Dissoriationsspannungen: 
mit  7.07  Mol.  H,0 :  16  mm  ;  mit  7.26  MoL  Ht0  :  15.8  mm:  mit  12  Mol.  Ht0  :  16  mm.  — 
Mit  0.88  Mol.  W.  tritt  bei  20°  noch  eine  Spannung  von  4.6  mm  ein,  bei  dem  wasserfreien 
Salz  beträgt  sie  unter  1  mm.    Lescoeub. 

ß)  Mit  12  Mol.  H%0.  —  Darst.  vgl.  oben.   —  Isomorph  mit  dem 

Natriumphosphat.  (Vgl  Bd.  IL  1,  S.  392,  509.)  MlTSOHEBLICH.  a:b:c= 1.7499: 
1:1.4121.  £  =  121049'.    Beobachtete  Formen:  c {001},  b[010],  m[U0],   r[I01J;  (110):  (010) 

-.  *33<>56';  (001) :  (101)  =  *50°4' ;  (001) :  (110)=*72°53l:  (101) :  (110)  —  79°56\  DüFET.  — 
Lichtbrechungsvermögen  s.  Sknarmokt  (iW.  86,  (1852)  35)  und  Dtjpbt  (Tabellen  von 

Landolt-Bömstein  1905,  8.  648).  —  D.  1.670,  SCHIFF,  DüFET ;  1.72,  ÜLABK ;  1.736 

bei  3.9°,  Playfaib  u.  Joule.  —  Schmp.  28°,  Tilden  (eT".  Chem.  Soc.  45, 
(1884)  409;  J.  B.  1884,  177).  Verwittert  an  der  Luft  schon  bei  9°  und 
verwandelt  sich  in  a).  Clabk.  —  Dissoziationsspannung  bei  20°  16  mm. 
Lescoeub.  —  In  100  T.  W.  lösen  sich  bei  0°  17.2  T.,  bei  30°  140.7  T. 
NaaHAs04,12H40.    Tilden. 

D.  einer  Beine  von  Lsgg.  bei  14°  nach  Schiff  (Ann.  118,  (1860)  195): 

n  In  100  Gewichtsteilen  Lsg.  sind  enthalten  Gew.-T. 

u'  NafHAfl04,12H80.             NatHAsO*. 

1.0212  5                             2.313 

1.0434  10                             4.626 

1.0665  15                              6.939 

1.0904  20                             9.252 

1.1153  25                            11.565 

1.1410  30                            18.878 

1.1677  35                            16.191 

1.1952  40                            18.504 

Die  konz.  wss.  Lsg.  trübt  sich  beim  Erwärmen  und  scheidet  o)  aus. 
Kotschubey.  (J.  prakt.  Chem.  49,  (1850)  182.)  —  Dinatriumarsenat  geht 
beim  Glühen  nur  scheinbar  in  „Pyroarsenat"  über;  der  erhaltene  Körper 
ist  weiß  und  schmilzt  leicht  zu  einer  wasserhellen  Flüssigkeit,  die  erst 
nach  längerer  Zeit  zu  einer  seidenglänzenden,  strahligen  M.  erstarrt.  Mabx 
(Kastn.  Arch.  2,  (1824)  18).  —  Löst  man  den  Körper  in  W.,  so  erhält  man 
das  Orthosalz,  Clabk,  Schiefer  ;  die  Lsg.  gibt  ausschließlich  die  Reaktionen 
der  Orthosäure  (vgl.  s.  461).  Schiefer.  Auch  die  Leitfähigkeit  bestätigt  dies. 
Walden  (Z.  physiTc.  Chem.  2,  (1888)  65).    Vgl.  S.  458. 

Ber.  Clark.                     Clark.  Gmklin.  Salkowski.  Hörmaicn. 
2Na,0          124.8  19.98  \     ftR  o«  \  ** 
AbA         230  36.81  /     ööbö  ß  *>                           36.96 
16H80            270  43.21            44.14  44  43.43 

Na,HAß04,7HaO    624.8     100.00 

MlT8CHKRLIOH.     FBR8BNIÜ8. 

2Na,0  123.9  15.44         \  ^1Q  15.60 

Aß,06  229.6  28.61         )   **-iy  28.66 

25H80  449.0  65.9*  "  6M6 


Na,HAß04,12H20  802.6  10Ö  IHBI 

^cherlich  fand  in  dem  Gltthrückßtande  65.847fl  ^™»  «4.96%. 
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d)  Na8As206S48e,24H20.  —  Aus  der  Mutterlauge  von  e);  diesem  ähnlich, 
nur  leichter  lösl.    Mebsinger. 

Messinges. 
Na  14.79  14.71 
As  16.08  15.82 
8  6.86  7.26 
8e  8.47  7.73 
0  8.57  7.87  (Diff.) 
Kt0_ 4622 46.61 

Na*Asft058«Se,24H,0  99.99  ""    100.00 

e)  Na9As80889Sei,36H90.  —  Man  löst  S,  Se  und  As2Os  im  Verhältnis 
2S :  2Se :  As208  unter  starkem  Kochen  in  Natronlauge  und  kühlt  die  dunkel- 
rote Lsg.  ab.  —  Weiße,  großprismatische  Kristalle,  in  Lsg.  sehr  be- 
ständig. Dieselbe  gibt  mit  verd.  SS.  einen  Nd.  von  S  und  Se,  während 
sulfoxyarsenige  Säure  gelöst  bleibt.    (Die  Matterlange  gibt  d).)    Messinges. 

Mbssdvoer. 
Na                                14.56                     14.41 
Ab                                15.82                     15.65 
S                                     4.50                       4.19 
Se                                  10.54                      10.49  (Diff.) 
0                                     9.00 
HgO 4542 45.88  

Na»Ass08SsSeaid6HtO  100.04  100.00 

VII.  Natrium,  Arsen  und  Halogen.  A.  2Na*As04,NaFl,19H9O. 
Trinatriumarsemt-Nidriumfluoriä.  —  1.  Kristallisiert  aus  .einer  Lsg.  Ton 
Na8AsOi  und  NaFl  in  Natronlauge.  Baker  (Ann.  229,  (1885)  293).  — 
2.  Man  bringt  in  einen  rotglühenden  Tiegel  nach  und  nach  ein  Gemenge 
von  1  T.  CaFla,  1  T.  As908,  3  T.  NaN08  und  4  T.  Na^COg  und  erhitzt 
schließlich  bis  zum  Schmelzen;  der  gepulverten  Schmelze  entzieht  W.  die 
Verb.  Bbiegleb  (Ann.  97,  (1866)  112).  —  Oktaedrisch  ausgebildete  Kristalle; 
häufig  undurchsichtig.  Bbiegleb.  Befraktionsindices  siehe  Baker  (Ann. 
229,  (1885)  294).  —  D."  2.86.  Bbiegleb;  enthält  9.5  Mol.  Kristallwasser, 
Bakeb,  12  Mol.  Bbiegleb;  lösl.  in  9.55  T.  W.  bei  25°  (D.  der  Lsg.  1.034), 
in  2  T.  bei  75°  (D.  der  Lsg.  1.194).    Bbiegleb. 

berechn.             Baker.  Brdsglbb. 

Na                    20.15                20.26                    3Na»0  23.27  19.25 

AbiO»               28.77                29.00                     Na  2.88  4.75 

Fl                      2.87                  2.26                     As,05  28.75  25.04 

H,0                 42.72                42.74                     Fl  ,  2.39 

19H90  42.71  46.32 


2Na,As04,NaFL19H,0     100.00 
Bribglsb.  der  zuerst  den  Körper  darstellte,  jpab  ihm  und  dem  entsprechenden  Phos- 
phat (Bd.  n,  1,  414)  die  Formel  Na,A80^NaFl,lÖH90;  aber  ans  den  Untersuchungen  von 
tUüMBLSBiBG,  Thobpb,  Baumgabten  und  Bakeb  geht  mit  ziemlicher  Sicherheit  die  obige  Zu- 
sammensetzung hervor.    Vgl.  Baker  a.  a.  0. 

B.  NaBr,2As208.  Natriumbromid-Arsentrioxyd.  —  Aus  120  T.  NaBr, 
20  T.  As,08  und  350  ccm  H.O.  Der  Ueberschuß  an  NaBr  ist  nötig,  da 
man  das  Salz  sonst  gar  nicht  oder  mit  As808  verunreinigt  erhält;  so  haftet 
ihm  NaBr  an.  —  Sechsseitige,  weiche  Täfelchen.  Wird  durch  h.  W.  zer- 
setzt; aus  der  Lsg.  kristallisiert  As^O*.    Rüdokff  (Ber.  21,  (1888)  3051). 

RüDORFF. 

NaBr                                20.6                     20.7 
As,Q, 79!4 79L6 

NaBr,2As«0,  1ÖOÖ  1Ö08 

C.  NaJ,2Asa08.  Natrium Jodid- Arsentrioxyd.  —  Kristallisiert  aus  einer 
Lsg.  von  60  T.  NaJ  und  25  T.  AsaO,  in  500  T.  HaO.  Auch  aus  Natriumarsenit 
und  NaJ  zu  erhalten,  aber  unrein.  —  Sechsseitige  Täfelchen.  —  Wird  durch  h. 
W.  zers.;  aus  der  h.  Lsg.  kristallisiert  beim  Erkalten  A^O,.    Fügt  man 
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überschüssigem  Barytwasser.  Laugier  (Ann.  (Mm.  85,  (1813)  26),  Joly 
(Compt.  rend.  103,  (1886)  746).  —  3.  Man  fällt  eine  Lsg.  von  ELAsO.  in 
NH8-Lsg.  mit  BaCl2.    Field  (Chem.  Soc.  Quart.  J.  11,  6;  J.  B.  1858, 175).  — 

4.  Man  löst  b)  in  möglichst  wenig  verd.  Mineralsäure  und  fällt  mit  NH3. 
Kotschubey  (J.  prakt.  Chem.  49,  (1850)  182).  Der  Nd.  enthält  bei  An- 
wendung von  HCl  um  so  mehr  BaCl2,  je  größer  der  Gehalt  der  Lsg.  an 
NH4C1  ist;  außerdem  enthält  er  W.,  das  bei  240°  noch  nicht  entweicht. 
Salkowski.  Nach  Kotschubey  u.  Baumann  (Arch.  Pharm.  36,  (1844)  299) 
ist  der  bei  Ggw.  von  viel  NH4 -Salzen  sich  bildende  Nd.  Ammoniumbaryum- 
arsenat.    Nach  Mitscherlich  erhält  man  ein  Gemisch  von  a)  und  b).  — 

5.  Falls  b)  aus  BaCl2  und  Na,HAs04  dargestellt  wird,  gibt  dessen  Wasch- 
wasser mit  NH8  einen  Nd.  von  a).  Salkowski.  —  6.  Man  fügt  zu  einer 
überschüssigen  Lsg.  von  BaCl9  tropfenweise  Na8As04  und  wäscht  den  sich 
rasch  bildenden  schweren  Nd.  mit  k.  Wasser.    Graham  (Pogg.  32,  (1834)  48). 

Setzt  man  zu  Na,As04  umgekehrt  BaCls,  so  erhält  man  einen  gallertartigen  Nd.,  der  beim 
Kochen  feinflockig  wird ;  da  aber  die  Flüssigkeit  alkal.  reagiert,  maß  auch  BaHAs04  nieder- 
gefallen sein.    Außerdem  enthält  der  Nd.  mit  niedergerissenes  Na, Ab04.    Graham.    Nach 

Joly  besteht  er  ans  Natriombarynmarsenat.    S.  III,  2,  556.  —  7.    BaO    löst  sich    in 

einer  zum  Schmelzen  erhitzten  Mischung  von  wasserfreiem  NajAs04  oder 

Na,HAs04  und  NaCl,  bzw.  KCl.  (In  der  Mischung  müssen  mehr  als  18°/0  Na,HAs049 
resp.  mehr  als  8%  Na^AsO*  enthalten  sein,  da  sich  sonst  apatitartige  Körper  bilden;  vgl. 

III,  2,  567.}  Beim  Behandeln  der  erkalteten  Schmelze  mit  k.  W.  bleibt 
Ba«(AsOj9  kristallinisch  zurück.  Lefüvre  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  27,  (1889) 
19).  —  8.  Man  erhitzt  Ast08  mit  Ba02,  wobei  die  M.  unter  heftiger  Rk.  zu- 
sammenschmilzt und  erglüht,  entfernt  nach  dem  Erkalten  beigemengte 
schwarze  Teile  und  kocht  mit  W.  aus,  wobei  Ba8As08,  vermengt  mit  etwas 
Pyroarsenat  zurückbleibt.    Schaiber  {Chem.  Zig.  1904,  15). 

Weißes  Pulver;  bei  100°  getrocknet  fast  wasserfrei,  verliert  den  Rest 
bei  150°.  Field.  —  Enthält  nach  5)  dargestellt  und  bei  130°  getrocknet 
noch  3.44  bis  4.26  °/0  Wasser.  Salkowski.  —  Nach  7)  große,  farblose  La- 
mellen. Lepävbe;  auf  dem  Gebläse  unschmelzbar.  Schaiber.  —  Zieht 
CO«  aus  der  Luft  an.  Graham.  —  Lösl.  in  1818  T.  kalten  W.,  in  519  T. 
5%  Lsg.  von  NH4C1,  in  33300  T.  NH8-haltigem  W.  ÜO°/0  Ammoniak- 
flttssigkeit,  D.  0.88,  enthaltend).  Field.  —  LI.  in  kalter  HCl,  HN08,  auch 
in  Essigsäure  und  Weinsäure.    Anthon. 

Lbfävbe.     Salkowski. 

Ber.  von    Laudier.    Bbrzblxub.   Graham.      Nach  7).       Nach  5). 
Lbfevbe.    Geglüht.     Geglüht.     Geglüht.  geglüht 

SBaO                66.57           66.7          66.56          67.94            66.45            66.27 
Asg06  33.43  34.3  38.44  3206  33.30 

Ba,(As04)«         100.00         100.0         100.00         100.00  99.75 

b)  BaHAsO^HgO.  (Dibaryumarsenat).  —  1.  Man  fällt  BaCl9  in  wss. 
Lsg.  durch  Na^H As04 ;  der  durch  die  ersten  Tropfen  entstehende  Nd.  löst 
sich  wieder  auf,  und  erst  bei  weiterem  Zusatz  entsteht  ein  schwerer 
kristallinischer  Nd.  Bebzblius.  Fügt  man  umgekehrt  BaCl?  zu  NatHAs04, 
so  erhält  man  nach  Berzelius  und  Mitscheblich  eine  Mischung  von  a) 
und  b);  nach  Salkowski  entsteht  sowohl  bei  Ueberschuß  von  BaCl,  als 

von  Na^HAsOj  das  Dibaryumarsenat.  —  Der  Uehergang  des  zuerst  gallertartigen 
Nd.  in  die  kristallinische  Form  ist  mit  Wärmeentwicklung  verbunden :  Na,HAß04  (1  Mol.  = 
6  Liter)  +  BaCl,  (1  Mol.  =  2  Liter)  bei  10.9°:  gallertartiger  Niederschlag?!  Min.)  —0.1  KaL 

Kristallisation  (3  Min.) +0.6  Kai.      Jol*   (Campt,  rend.    108,    (1886)    1197).   — 

2.  Man  fallt  ein  Ba-Salz  durch  eine  r-  "  H,As04  neutralisierte  Lsg. 

von  Na,HAs04  oder  (NH4)9HAs04.    ?  ~w- —  3.  Durch 

ropfenweisen  Zusatz  einer  Lsg.  von  I  >tschtjbet, 
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Schofbe.  Hauksmk.         Hob«  *nn.  Salxowsei. 

Nach  1)  arm         Nach  1).       Nach  6}  Ober      Bei  UoberwhuG  too 
Essigsaure  Schwefelsäure      Nn,HAaö,.      BaCI». 

kristallisiert,  getrocknet. 

2BaO  61.90  51.76  61.48  61.68 

As.0,  88.97  88.77 

HO  8.06  \  9  „mi,n         gti  3.08  8.66 

2H.0 6.08/  »"(Hl«-)         »•" ejjl 6;« 6.68 

BaHAst,HiO    100.00  10000 

c)  BaHt(AsO.),2HjO.  (Monobaryumarsenat).  —  1.  Man  fügt  zu  einer 
was.  Lsg.  von  H,As01  so  lange  Barytwasser,  bis  ein  Nd.  entstehen  wilL 
BEEZELrue.  —  2.  Man  löst  b)  in  was.  H,AaOt  und  läßt  kristallisieren.  — * 
3.  Man  behandelt  BaCO,  mit  überschüssiger  Arsensäure.  Hörmann.  — 
Monokline  Kristalle.  ■  :  b  i  c  =>  1.160 1  1 1  0.626 ;  ß  =  108°34'.  Beobachtet«  Formen : 
p[110J,  q  (Olli  b  [010].  (110):  (110)  —  *95*84'j  (010) :  (011)  =  »68";  (110} :  (011)  =  66°. 
Zwillinge  nach  a.  Wegen  der  L'nvollkommenheit  der  Kristalle  aind  die  Messungen  nur 
angenähert.    Sohabus  (Bammeltberg,  Bdbeh.  1881,  I,  687).  —    Verliert    ein    Mol.  W. 

bei  120  bis  140°,  das  andere  bei  180  bis  230°  und  geht  beim  Glühen  in 
Metaarsenat  Über.  Mitschebijch.  —  In  wenig  W.  schwer  lOsL,  wird  durch 
viel  W.  in  b)  und  H,As04  gespalten.  LI.  in  HCl,  weniger  leicht  in  Essig- 
säure.    HÖBMANN. 

Geglüht,  HlTBCHEELIOH.         HÖBMiNK. 

BaO  152.Ö  39.97  40.18  89.64 

Aa,Q» mß 60,03  58.87 

BaÄ8,0,  383.Ö  100.00  100.00 

III.  Ammonlumbaryumarsenat.  (NH.)BaABO4,0.5H,O. — Durch  Fällen 
der  Lsg.  eines  Baryumarsenats  in  verd.  HCl  mit  NHS.  Lefetbe  (Ann.  Onm. 
Phys.  [6]  27,  (1892)  13).  —  Saleowbei  beobachtete  hierbei  die  Entstehung 
von  BajfAsOJ,  (IIL2, 662).  —  Weißes  kristallinisches  Pulver.  —  Enthält  bei 
100°  noch  Vj  Mol.  W.  und  löst  sich  dann  bei  etwa  zehntägiger  Berührung  in 
1391  T.  W,  in  18832  T.  einer  Mischung  von  1  T.  Ammoniaklsg.  und  3  T. 
W,  in  227  T.  einer  Lsg.  von  1  T.  NH.C1  in  10  T.  W.T  in  2169  T.  einer 
Lsg.  von  1  T.  NH.C1  in  10  T.  NH(-Lsg.  and  60  T.  Wasser.  —  LI.  in  verd. 
HNO.  und  Ha.    Lefevre. 

Durch  Zusatz  Ton  NH,  zu  einer  mit  Arsensänre  versetzten  Ba(NO,)i-Läg-  erhielt 
Bauhann  (Arch.  Pharm.  86,  (1844)  299)  ein  Salz  mit  38°/.  As,On,  82%  BaO  und  80% 
NHt  +  H|Oj  diese  Werte  entsprechen  jedoch  keiner  einfachen  Formel. 

Bei  100°  getrocknet. 
(NHA.0  8.68  8.62 

2BaO  60.49  60.68 

A*,0.  37.96  87.68 

HjO 2M 

(NH,)BaA*O4,0.6H,O  100.00 

IV.  Baryum,  Arsen  und  Schwefel.  A.  Baryumsulfarsemte.  a)  Ba, 
(AsSg)1,14HsO  (Baryumoiihosulfarsenif).  —  1.  Man  "H**J~*  -s —  T-~  — 
Ba(SH)a  mit  AstS„.  fügt  die  doppelte  Menge  Ba(S 

dunstet  im  Vakuum.  Zuerst  scheidet  sich  b,  a,  1)  1 
desselben  durch  Filtration  A,  a)  in  Kristallen. 
14,  (1876)  60).  —  2.  Man  fällt  die  wss.  Lsg.  von  b)  ( 
das  Salz  in  Schuppen  abscheidet  Bebzelius.  — 
mit  überschüssigem  BaS  in  Wasser.  Bekzeijüs.  - 
liehe,  gegen  die  Enden  schwertförmig  zugespitzte, 
flache  Prismen,  die  an  der  Luft  rasch  braun  wen 
W.;  erhitzt  man  es  damit,  so  wird  es  blutrot  am 

Scheidet  eich  aus  der  wen.  Leg.  in  feinen,  weißen  Schuppen  ab 
on  BaSO«  beigemengt  sind.    Bebzelius. 
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Lef±vre.  —  Wird  durch  heftiges  Glühen  zersetzt.  Es  verflüchtigen  sich 
0  und  As908  und  der  Rückstand  besteht  schließlich  aus  CaO  mit  Sporen 
von  As.  Lef&vbe.  —  Beim  Erhitzen  im  H-Strom  bis  zur  Rotglut  geht 
As  fort  und  CaO  bleibt  zurück.  Lefävre.  —  Wl.  in  W.,  IL  in  HNO,  und 
HCl,  Pfaff  (Schw.  45,  (1825)  100),  wl.  in  Essigsäure,  Schiefer.  Durch 
(NH4)aC204  entsteht  CaCa04.  Laugier.  Mit  NH4C1-Lsg.  entsteht  in  der 
kälte  (NHJCaAsO,  (vgl.  unter  III),  in  der  Wärme  löst  sich  das  CaHAs04  unter 
Entw.  von  NH8.    Wach. 

Ber.  von                                   Salkowsli.  Hörmann.  Letbtrb. 

Geglüht      LspfevBB.  Laugibb.  Nach  2);    nach  4):    nach  7).  Nach  6).  Nach  8). 

A8.0»           67.24  67.5           65.85          64.61        66.02  67.46 

2CaO              82.76  32.Ö           33.89          32.69        32.60  32.52  32.60 


Ca,As,07        100.00         100.00         99.74  97.30        98.52                              99.96 

Berechnet     db  Schultbn.  Salkowbki.      Höbmann.          Dbbbat. 

db  Schultbn.       Nach  10).  Nach  4).         Nach  6).  Nach  5)  hei  70°. 

CaO                 28.28               28.39  28.60               28.00 
AstO.               58.07 

H,0                 13.66                13.71  13.63                                       13.40 


CaHAsOitH,0 

Salkowbki  fand  in  dem  nach  2)  dargestellten  Präparat  4.46  °/0  KonstitutionawasBer, 
9.38%  Kristallwasser  (berechn.  4.54  n.  9.03%).  Turkeb's  Analyse  des  Heidingerits  (Pogg. 
5,  (1826)  188)  ergab  28.81%  CaO,  66.87%  As,Oft  und  14.32%  H,0. 

RAMMBL8BBBO.  DüFBT. 

Klapboth.  (Pogg.  62.  (1844)  150.)  Nach  3). 
25.00                25.02  26.63 

50.54  51.58  62.65 

24.46  23.40  20.94 


Pharmakolith 

2CaO 

25.92 

As>06 

63.26 

5HsO 

20.82 

CaHAs04,2H80      100.00         100.00  100.00  100.22 

Db  Schultbns  künstlicher  Pharmakolit  verlor  beim  Entwässern  20.69  H,0,  ber.  für 
2  Mol.  20.83. 

d)  CaHi(As04)atHiO.  (Monocakiumarsenat).  —  1.  Man  bebandelt  CaCOs 
mit  überschüssiger  wss.  Arsensäure.  Höbmann.  —  2.  Die  Lsg.  von  b)  und 
c)  in  wss.  Arsensäure  liefert  beim  Abdampfen  kleine  Kristalle.  —  3.  Man 
dampft  CaC08  und  AsaO„  in  berechneten  Mengen  oder  das  letztere  im 
Ueberschuß  mit  HN08  ab,  glüht  den  Rückstand  heftig  und  behandelt  ihn 
mit  HCl,  wobei  das  Metaarsenat  zurückbleibt.  Bloxam  (Chem.  N.  54,  (1886) 
194).  —  Nach  1)  farblose,  dünne  Blättchen,  verliert  bei  180°  sein  Kristall- 
wasser und  geht  bei  360°  in  Metaarsenit  über;  in  W.  wl.;  wird  durch 
viel  h.  W.  in  b)  und  Arsensäure  zerlegt.  Höbmann.  —  Das  nach  3)  er- 
haltene Metaarsenat  ist  ein  körniges  Pulver,  u.  Mk.  zu  Gruppen  vereinigte 
Prismen;  unl.  in  HCl.    Bloxam. 

Bloxam. 
Geglüht.                                            Hörmann.               Nach  3). 
CaO                        19.58                     19.41  19.50 
AsA 8042 81.86 

Ca(AsO,)2  100.00  101.36 

Für  die  Über  H2S04  getrocknete  Verb,  fand  Hörmann  bei  180°  einen  Verlost  von 
5.37%  W.  (ber.  für  1  Mol.  6.29)  und  11.50%  Ca  (ber.  für  CaH^AsO^H.O:  11.76%  Ca). 

III.  Amnioniumcalciumarsenat.  (NH4)CaAs04  mit  H^O.  a)  Bildung. — 

1.  Eine  Mischung  verdünnter  Lsgg.  eines  Alkaliarsenats  und  eines  NH4- 

Salzes  gibt  mit  Kalkwasser  zunächst  keinen  Nd.,  allmählich  aber  scheidet  sich 

das  Doppelsalz  in  Nadeln  aus.   Sind  die  Lsgg.  konz.,  so  fällt  das  Salz  auf 

Zus.  von  Kalkwasser  sogleich  aus.  —  2.  Fügt  man  Kalkwasser  zu  Arsen- 

äure  bis  zur  starken  Trübung  und  setzt  hierauf  ein  NH4-Salz  zu,  so  tritt 

■nächst  Klärung  ein  und  hierauf  Ausscheidung  des  Salzes  in  Kristallen. 

Ebenso  gehen  CaHAs04  uH  n°  'A*04)a  in  Berührung  mit  NH4C1-Lsg. 
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7,  (1882)  257).  —  Enthält  nach  Graham,  Kinkelin  7  Mol.  W.,  nach  Kotbchü- 

bby  (J.  präkt.  Chem.  49,  (1850)  182)  6.5  Mol.  —  Da»  aus  einer  Lsg.  des  Glüh- 
rückstandes  von  (NH4)MgAs04  in  Essigsäure  aaskristallisierte  Salz  enthält  nach  Schiefe» 
(Z.  gcs.  Naturxc.  23,  363;  J.  B.  1804,  237)  ö  Mol.  W.;  Kinkblin  erhielt  auch  ans  Essig- 
säure die  Verb,  mit  7  Mol.  —  Nach  3)  mikroskopische,  wahrscheinlich  mo- 
nokline  Prismen,  nur  0.5  MoL  Kristallwasser  enthaltend.  D1*.  3.155.  De 
Schulten.  —  Das  Salz  mit  7  Mol.  11,0  ist  luftbeständig.  Verliert  über 
HaS04  4.5  Mol.  Wasser,  Reischaüeb  (N.  Bep.  Pharm.  14,  65),  5.5  MoL, 
Kinkelin.  Bei  100°  verflüchtigen  sich  6  Mol.  Wasser,  Graham;  5  MoL, 
Kinkelin;  bei  200°  6  Mol.,  Kinkelin;  beim  Glühen  entsteht  Mg, As,07.  — 
Wird  durch  viel  W.  in  a)  und  lösliches  saures  Salz  zerlegt.  Kinkelin.  — 
Aus  b),  Graham,  oder  aus  (NH4)MgAs04  entsteht  durch  vorsichtiges  Glühen, 
ev.  im  O-Strom,  Mg2As207,  sog.  Magnesiumpyroarsenat.  Wittstein  (Z. 
anal.  Chem.  2,  (1863)  19),  Levol  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  17,  (1846)  501), 
Fresenius  (J.  prakt.  Chem.  56,  (1852)  33).  (Vgl.  unter  HL)  —  Weißes  Pulver. 
D16.  3.371.  Clarke.  Schmilzt  bei  sehr  hoher  Temperatur.  Wird  durch 
starkes  Glühen  in  Säuren  unl.    Graham. 

Rößlerit  von  Bikber. 
Delffs  (Jahrb.  Miner.  De  Schulten. 

1861.  334).           Kinkelin.                                            Nach  2) 
2MgO                13.89                14.22  2MgO              23.12           23.26 
As,05               39.62                40.16                         As,05            6647           65.81 
1511,0 46^49 45.62       46.65  2H,0 1041 10.50 

MgHAs04,7H80        100.00  100.00  MgHAs04fH,0    100.00  99:67 

Schiefbb  fand  16.33  °/0  MgO,  44.71%  AsA,  35.22  %  KristaUwasser  und  3.74  %  Kon- 
stitutionswasser  (letzteres  aus  der  Differenz)  und  berechnet  daraus  das  Molekularverhältnis 
MgO  :  As20ö  :  Ha0  :  aq  =  0.802  :  0.389  :  0.415  :  3.914 ,  was  für  MgHAsO4l10HtO  stimmen 
würde. 

c)  MgH4(As04),.  (Monomagnesiumarsenat).  —  Gummiartig,  in  W.  lösL 
Gmelin.  —  Schiefer  (Z.  ges.  Naturw.  23,  363 ;  J.  B.  1864,  237)  erhielt  aus 
einer  Lsg.  von  MgO  in  H3As04  sehr  zerfließliche  Kristalle,  denen  er  ver- 
mutungsweise diese  Zus.  zuschreibt. 

III.  Ammoniummagnesiumarsenat,  (NH4)MgAs04,6HaO.  —  Die  Neutrali- 
sationswärmen von  HaAsO*  mit  Mg(OH),  und  NHS  betragen:  HsAs04  +  MgfOH),  =  26.50 
Kai.,  und  MffHAs04  +  NH8  =  11.44  Kai.     Blabbz  (Compt.  rend.  103,  (1886)   1134).  — 

a)  Bildung.  —  1.  Man  fügt  zu  der  Lsg.  eines  Mg-Salzes  so  lange  (NH4)3  As04, 
als  ein  Nd.  entsteht.  Wach  (Schw.  59,  (1830)  288).  —  2.  Man  fällt  eine  ammo- 
niakalische  Arsenatlsg.  mit  einer  NH4Cl-haltigen  Mg-Salzlsg.,  Levol  (Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  17,  (1846)  501).  Ist  der  Ueberschuß  an  MgS04  nicht  zu 
groß,  so  enthält  das  niederfallende  Salz  nur  sehr  wenig  H,S04  (als  basisches 
Magnesiumsulfat?).  Puller  (Z.  anal.  Chem.  10  (1871)  68).  Enthält  die  Arsen- 
säurelsg.  H,S04,  so  wird  gleichzeitig  ein  basisches  Magnesiumsulfat  — 
meist  vom  Verhältnis  MgO :  S08  =  5:3  —  mit  niedergerissen ;  seine 
Menge  wächst  mit  der  Zunahme  der  H,S04-Menge.  Friedheim  tu 
Michaelis  (Z.  anal.  Chem.  34,  (1895)  533).  Konz.  Lsg.  von  NH4C1  beein- 
trächtigt die  Fällung;  diese  wird  jedoch  auch  dann  vollkommen  durch 
einen  kleinen  Ueberschuß  des  Mg-Salzes.    Puller.    Wood  {Z.  anal.  Chem.  14» 

(1875)  356)  fällt  mit  einer  Lsg.  von  MgCla  in  85°/0igem  Alkohol.       Friedheim    und 

Michaelis  fügen  zu  der  Fällungsflüssigkeit  */s  ihres  Volumens  A.  und 
waschen  mit  alkoholhaltiger  NH8-Flüssigkeit  aus.  Meßbare  Kristalle  er- 
hält man  durch  Vermischen  einer  Lsg.  von  20  g  Na9HAs04,7HtO,  20  g 
(NH4),S04,  6  g  H3As04,  D.  1.350,  in  80  ccm  W.  mit  ei»-  -i^en  von 
16 g  MgS04,7H30  in  120  ccm  W.  und  24  stündiges  Steher  ^rss 

Bull.  soc.  frang.  min.  26,  (1903)  96). 

ß)  Eigenschaften.  —  Weißes  Pulver,  u.  Mk.  Kristall« 
Phosphats.    Streng  (Berichte  der  Oberhess.  Ges.  f. 
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ViHaO  in  7143  T.  W.,  in  10B2  T.  6°/0iger  NE^Cl-Lsg..  in  14286  T.   3.5%igem  NH,.  — 

Geht  bei  längerer  Digestion  mit  W.  in  Mg8(As04)9  (in,  2,  577)  über,  Kinkelin, 
zerf&llt  dabei  teilweise  nach:  (NHi)MgAs04  +  2H,0  =  Mg(OH),  -f  (NHjHtAsO«. 
Friedheim  u.  Michaelis.  —  LI.  in  Säuren.  —  Beim  Erhitzen  im  H-Strom, 
Rose  (Z.  anal.  Chem.  1,  (1862)  417),  mit  Schwefel,  Böse,  Pulleb,  mit 
NH4C1,  Kose,  verflüchtigt  sich  As,  aber  es  gelingt  auf  diese  Weise  nicht, 
das  MgO  vollständig  vom  As  zu  befreien;  man  erreicht  dies  durch  Er- 
hitzen mit  NH4HS04,  Rose,  Pulleb,  sowie  mit  einem  Alkalioxalat,  Zengee 
(Z.  anal  Chem.  1,  (1862)  394). 

Wach.  Pullkb. 


!  2NH.  5.89  5.88 


2Mg6                      13.94                13.93                13.92 
Afi,06                    39.75                39.45 
13H,0 4042 4074 

(NH4)MgAs04,6H10  100.00  100.00 

Bei  im  Wasserbade,  sowie  bei  100  bis  102°  getrocknetem  Salz  fand  Pullbr  21.17  und 
21.16  MgO;  ber.  für  (NH4)MgAsOi,0.6HtO:  21.18. 

IT.  Magnesium ,  Arsen  und  Schwefel.  A.  Magnesiumsulf arsenüe. 
a)  Mg8(AsS8)?,9fl90.  (Magnesiumorthosulfarsenü).  —  Man  fügt  zu  einer  mit 
As,S8  gesättigten  Lsg.  von  Mg(SH)9  die  doppelte  Menge  des  letzteren, 
worauf  sich  a)  als  gelber,  kristallinischer  Nd.  ausscheidet.  —  WL  in  k. 
und  h.  Wasser ;  wird  von  HCl  vollkommen  zerlegt.    Nilson  (J.  prakt.  Chem. 

14,  (1876)  60).  —  Soll  nach  de  Clbbmokt  and  Fbommbl  (Compt  rend.  87.  (1878)  330) 
auch  bei  der  Einw.  von  MgO  auf  As^S,  entstehen  und  wasserlOsl.  sein,  was  die  Wirkung 
des  MgO  bei  Arsenikvergiftungen  paralysieren  wurde.    (Vgl.  III,  2,  575.) 

Nilson. 
Ueber  H,S04  getr. 
MgS                         168                29.17  29.94 

AbsS.                       246                42.70                42.07 
H,0 162 2&13 27.99 

Mgs(AsS,)g9H,0  576  100.00  100.00 

b)  Mg9As,S6,8H90.  (Magnesiumpyrosulfarsenü).  —  Scheidet  sich  aus 
einer  Lsg.,  die  auf  1  Molekül  ASgS.  1  Mol.  Mg(SH),  enthält,  beim  Verdunsten 
im  Vakuum  unter  Entw.  von  H^S  als  gelber,  kristallinischer  Nd.  aus.  — 
Schwer  lösl.  in  k.  und  w.  Wasser;  wird  durch  HCl  völlig  zerlegt    Nilson. 

Nilson. 
Ueber  Ht804  getr. 
MgS                      112                22.31  22.31 

As.S8                    246                49.00                50.20 
H,0 144 2&69 27.49 

Mg.AsA.SISÖ  602  1ÖOÖÖ  1ÖÖÖÖ 

c)  Mg(Aso9)9,5HtO.  (Magnesiummetasulfarsenü).  —  Beim  Abdampfen 
einer  mit  As9Ss  gesättigten  Lsg.  von  Mg(SH)9  im  Vakuum  bleibt  eine 
braune,  luftbeständige  M.  von  c)  zurück,  die  von  HCl  vollständig  zersetzt 

wird.  Nilson.  Beim  Abdampfen  der  wss.  Lsg.  an  der  Luft  und  beim  Abkühlen  der 
konz.  Lsg.  auf  —5°  geht  das  Sußareenit  in  As  and  Snlfarsenat  über.    Bkrzbltus. 

Nilson. 
Ueber  H,S04  getr. 
Mg                        56                14.28  15.22 

As,S,                    246                62.76                62.11    62.95 
H,0 90 22.96 22.67 

Mg(As81)«,öH,0  392  100.00  100.00 

B.  Magneeiumsutfarsenate.  a)  Mg,(A«SA  (MaaneHumorthosulfarsenaf).  —  Man 
fügt  m  der  Lsg.  von  b)  so  lange  Mg(SIP  tf  entwktolt,  und  verdampft  die 

Flüssigkeit  im  Vakuum  oder  kühlt  sie,  w  ma-  Jtttolftark  ab.  —  Farblose, 
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C.  BeryUiumsulfarsenit  und  ßerylliumsulfarsenat  verhalten  sich  wie  die  analogen 
Yttriumverbindungen  (Bd.  V).    Berzklius. 

D.  BeJa,3As208,8H30.  BeryUiumjodid-Arsenirioxyd.  —  Aas  einer  h.  Lsg. 

von  As208  in  BeJ,  beim  Erkalten.    Weiß,  pulverförmig,  undeutlich  kristal- 
linisch.   Wird  durch  W.  zers.    Gbuhl  (Dtssert.  München  1897). 

Gbuhl. 
Be                              0.91  0.98 
J                                25.86                         27.37 
AstOt                         69.84                         59.47 
HjO 14^ 12.18  (Piff.) 

BeJS)8AslOa}8HaO  100.00  100.00 


Arsen  und  Aluminium. 

A.  Äluminiumarsenid.  —  Ein  Gemenge  der  gepulverten  Elemente  bildet  in  der  Glüh- 
hitze nnter  schwacher  Fenererscheinnng  ein  dunkelgraues  Pulver,  welches  beim  Reiben 
Metallglanz  annimmt  und  in  k.  W.  langsam,  in  heißem  rasch  AsHa  entwickelt.  Wöhlbb 
(Pogg.  11,  (1827)  161).  —  Geschmolzenes  AI  nimmt  kein  As  auf.    Winxxbb  (J.  prakt.  Chcrn. 

B.  Aluminiumarsenit.  AlAsOs.  —  Wird   durch  K,As407   (s.  III,  2,  616) 

ans  einer  kalt  gesättigten  Lsg.  von  Ala(804)8  als  gallertartiger  Nd.  ge- 
fällt :  K, As407  +  Alt(804),  +  2^0  =  2AlAsO,  +  KtS04  +  2H,S04  +  As,Oa.  —  Zer- 
setzt sich  beim  Glühen  unter  Verflüchtigung  von  As,08;  etwas  lösl.  in 
sd.  Wasser;  11.  in  SS.  und  in  NaOH.    Reichaed  (Ber.  27,  (1894)  1029). 

Bringt  man  eine  Lsg.  von  A1,(S04)|  mit  Baryumarsenit  zusammen,  so  erhält  man  beim 
Verdunsten  des  Filtrats  bei  mäßiger  Wärme,  zuletzt  über  Ht804,  ein  Aluminiumarsenit  in 
rhombischen  Pyramiden  j  verdampft  man  dagegen  bei  70°  bis  auf  '/•  des  ursprunglichen 
Volumens,  so  scheidet  sich  AS|0S  in  Quadratofrtaedern  aus  und  ein  Aluminiumarsenit  bleibt 
in  Lsg.    Thorby  {Bus 8.  Z.  Pharm.  10,  831 ;  J.  B.  1871,  285). 

BSICRABD. 

AI                            17.97  17.92 

As                            49.86                           49.77 
0 32J7 32.31 

AlAsO,  100.00  .  100.03 

C.  Aluminiumarsenate.  a)  AlAs04.  (Tridltminiumarsenat).  —  Man  er- 
hitzt eine  Lsg.  von  Na~As04  mit  überschüssigem  A19(S04)8  auf  220°  im 
geschlossenen  Rohr.  —  Große,  verlängerte  Linsen.  Coloriano  (Compt.  rend. 
108,  (1886)  273). 

b)  Dialwniniumarsenat?  —  Aus  A1S(S04)S  und  NatHAs04.  —  Weißes,  in  W.  unl.,  in 
88.  lösl.  Pulver.  Beim  Kochen  der  Lsg.  in  HCl  mit  (NH^SO,  fällt  AlfOH),  nieder, 
während  das  As  vollständig  gelöst  bleibt.  Bbrthteb  (N.  Ann.  Chim.  Phys.  7,  (1843)  76). 
Verliert,  allein  oder  mit  8  gemengt,  beim  Glühen  im  H-Strome  das  As  nur  unvollständig; 
der  Bückstand  ist  schwarzgrün  und  wird  durch  Glühen  wieder  weiß.  H.  Boss  (Z.  anal. 
Chem.  1,  (1862)  416) ;  nach  Lbfbvbb  (vgl.  bei  d))  läßt  sich  auf  diese  Weise  das  As  voll- 
ständig vertreiben. 

c)  Saures  Aluminiumarsenate  —  In  W.  lösl.,  nicht  kristallisierend.    Bibthixr. 

d)  Al4As6Oai.  —  Durch  Zusammenschmelzen  von  1B.5  bis  16.7  T. 
KH,As04  oder  NaH9As04  mit  1  T.  ALO,  bei  möglichst  niedriger  Temp. 

—  Mit  mehr  AltOs  bilden  sich  gleichzeitig  alkalimetallhaltige  Prodd.  (siehe  unten).  — 

Kleine,  farblose,  durchsichtige  Prismen.  Werden  von  h.  W.  nur  wenig 
angegriffen ;  1.  in  verd.  Säuren.   Lefävre  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  27,  (1892)  42). 

Lbfbvbb. 
2A1,0,  22.99  23.14 

_  SkBtOp 77XW 76.81 

AUÄs402l  100  nn  99.95 

D.  AlJ8,6Asa08,16H20.    Alum  ~*mlnanA  —  Wie  das  Be- 

lalz  (vgl.  oben).    Weißes,  mikroto  "*  thl. 
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Gbuhl. 

AI 

1.44 

1.27 

AsA 

63.06 

63.24 

J 

20.20 

17.92 

H,0 

15.80 

16.87  (Diff.) 

AUt,6Aß,Olt16HsO  100.00  98.30 

Enthielt  als  Verunreinigung  außerdem  noch  1.70%  A1«08  infolge  Hydrolyse  von  AU8. 

E.  Kaliumaluminiumarsenat  KgAl9(As04)8.  —  Man  löst  A1808  in 
schmelzendem  KH2As04,  welchem  20°/0  KCl  zugesetzt  sind.  —  Mehr  KCl 

vermindert  die  Ltislichkeit  des  AljOg   und  hat  die  B.  amorpher  Körper  zur  Folge.  — 

K*HAs04  und  K8  As04  liefern,  mit  A1*08  unter  Zusatz  von  KCl  geschmolzen, 
amorphe  Produkte  wahrscheinlich  derselben  Zusammensetzung.  —  Farb- 
lose durchsichtige  Lamellen,  etwas  angeätzt    Levävre. 

LkFEVBB. 

3KtO                          23.94                         23.66 
2A1.0,                        17.49  17.81 

SAst05 5&Ö7 68.46 

K8Als(As04)s  100.00  99.83 

F.  Natriumaluminiutnarsenat.  Na8Al9(As04)8.  —  Man  schmilzt  NaHgAsO* 
mit  mehr  als  8%  AL08  unter  Zusatz  von  etwa  20%  NaCl.  —  Ohne  letzteres 

entsteht  gleichzeitig  C,  d).   —  NagHAsO*  und  Na,Aß04  verhalten  sich  beim  Schmelzen  mit 

AJtOs  wie  die  Kaüumarsenate.  —  Durchsichtige,  zerfressene  Lamellen.  Lefävbe. 

Lbfbvbb. 
3Na,0                     186.86                  17.19 
2A1S08                     203.92                  19.04  19.28 

3As,05 68&8 63/77 63.32 

NasAlt(As04)>  1078.6  100.00 

G.  Flvornatriumalximiniumar8cnat  —  Der  Durangit  von  Mexiko  ist  ein  solches  von 
der  Zus.  (AlFl)NaAs04,  worin  ein  kleiner  T.  des  AI  durch  Fe  und  Mn  und  ein  Teil  des 
Na  durch  Li  vertreten  ist.  Es  entspricht  dem  Amblygonit,  (AIFl)LiP04,  ist  aber  nicht  mit 
ihm  isomorph.  —  Bötlich  gelbe,  meist  matte,  zuweilen  glänzende  Kristalle  des  monoklinen 


Des  Cloizeaux  (Dana's  Syst  1892,  S.  780).  D.  3.95  bis  4.03.  Des  Cloizeaüx.  — 
Enthält:  66.10%  As,0B,  20.38%  A1.0,,  4.92 %  Fe,0„  1.43%  Mn,Of,  11.86%  Na,0,  0.76% 
LisO;  das  Fl  wurde  nicht  bestimmt.    JBrüSH  (Am.  J.  sei.  (Sül.)  [2]  48,  179;   eine 

Analyse  von  Hawes  s.  Am.  J.  sei.  (Sül.)  [3]  11,  464). 


Arsen  und  Titan. 

A.  (TiO)6As4On.  —  Man  fugt  zu  einer  möglichst  neutralen  Lsg.  von 
Titanylsulfat  eine  solche  von  K9As407  im  Ueberschuß:  6TiOS04  +  K.As^O, 
+  4H,0  =  (TiO)öAs40n  +  KiS04  -f  4H8804.  Der  zuerst  schleimig  gallertartige 
Nd.  wird  allmählich  kristallinisch.  —  Ist  getrocknet  sandig;  nimmt  bei 
starkem  Glühen  unter  Verlust  von  As308  eine  gelbe  Farbe  an,  die  beim 
Erkalten  bestehen  bleibt.  —  KOH  sowie  NH8  greifen  kaum  an.  SS.  lösen 
ohne  Zersetzung.    Reichabd  (Ber.  27,  (1894)  1026}. 

KZICHARD. 

Bei  140°  getrocknet 
Ti                           31.01  30.76 

As                           37.22                             37.40 
0 3U7 31.84 

(TiOVAiuOn  100.00  100.00 

B.  Titanylarsenat?  —  HtAs04  fällt  aus  einer  möglichst  neutralisierten  Titansäure- 
losung in  HCl  einen  flockigen  Nd.,  der  zu  einer  glänzenden,  glasartigen  M.  eintrocknet. 
Er  lost  sich  sowohl  in  überschüssiger  Titansäurelsg.,  als  in  überschüssiger  HtAs04.  H.  Boss. 
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Arsen  und  Silicium;  Arsen  und  Chrom. 


Arsen  und  Silicium. 

A.  Arsensilicid.  AsSifl.  —  As  vereinigt  »ich  nicht  direkt  mit  8i;  dieses  bleibt 
sowohl  beim  Glühen  mit  überschüssigem  As,  als  auch  beim  Erhitzen  im  Arsendampf  oder 

AsH,  arsenfrei  zurück.  Entsteht  gemischt  mit  ÄSoHg  bei  der  Behandlung  von 
Arsensiliciumzink  (iv,  l,  104)  mit  HCl  unter  Entw.  von  Asfl*.  Wird  von 
diesem  durch  schwaches  Glühen  im  H-Strom,  von  Zn  und  ev.  Fe  durch 
Kochen  mit  HN08  und  von  etwas  gebildetem  SiO,  mit  KOH  befreit.  — 
Schwarzgraues,  schwach  glänzendes  Pulver,  u.  Mk.  kleine,  kurze  Nadeln. 
Kann  ohne  Veränderung  (Arsenverlust)  an  der  Luft  geglüht  werden.  SS,, 
auch  ein  Gemenge  von  HCl  und  HN03  sind  ohne  Einw.  KOH  greift  beim 
Kochen  langsam  an;  schmelzende  Alkalimetallhydroxyde  oder  -karbonate 

oxydieren  rasch  zu  Arsenat  und  Silikat.  Der  Körper  entsteht  nicht  beim  Zu- 
sammenschmelzen von  Quarz  mit  As,  AI  und  Kryolith,  dagegen  bilden  sich  Arsensilicium- 
metaUe  beim  Znsammenschmelzen  der  betreffenden  Metalle  mit  überschüssigem  Si  und  As 
unter  Kryolith  und  NaCl.     Winkler  (J.  präkl  Chem.  91,  (1864)  204). 

1MTVO  Li  KR 

As  75  36.03  34.01  35.30 

6Si  133.2  63.97  65.52  64.10 

Fe  0.42 

Zn 0.38 

2Ö8.2  100.00  99.63  100.20 

Wss.  Lsg.  von  AsgOu  ist  ohne  Einw.  auf  Kieselsäurehydrat.  Scheele.  —  Schmelzende 
Arsensäure  vereinigt  sich  mit  Kieselsäure  zu  einem  Glase,  welches  je  nach  seinem  Kiesel- 
säuregehalt in  W.  lösl.  oder  unl.  ist;  nach  Scheele  enthält  dieses  Glas  Aluminiumareenat. 

B.  Arsenitsodalith,  6(NajO,Ala08,2Si08),(2Na20,As2Oa),6H90.  —  Man  er- 
hitzt  6  g  Kaolin,  6.5  g  As808,  12  g  NaOH  mit  45  ccm  W.  54  Stunden  lang 
bei  207  bis  208°.  Man  erhält  Globulite,  0.02  bis  0.025  mm  kleine  Kugeln 
und  polygonale  Körner  von  annähernd  obiger  Zus.  Thugutt  (Z.  anarg. 
Chem.  2,  (1892)  88). 

Thugutt. 
Na,0  17.43  16.32 

Al,Oa  28.68  28.95 

SiO,  33.74  32.76 

Na4Ass06  15.09  16.52 

H,0  fir.06  6.44 


6(Na,0,Ala08,2SiOt),(2Na,0,As,08),6H90     100.00 
Glas  wird  durch  Zusatz  einer  grölleren  Menge  AsaO»  milchig. 
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C.  Araenatsodalüh,  6(Na2Ö,Al908,2Si02),Na8As04.  a)  Mit  10  Mol  ÄfO. 
—  Man  erhitzt  je  5  g  Kaolin,  NaOH  und  Na8As04  mit  15  ccm  W. 
76  Stunden  lang  auf  185  bis  195°.  —  Globulite,  0.002  bis  0.006  mm  große 
Kugeln,  und  in  untergeordneter  Menge  kleine  Nädelchen. 

ß)  Mü  7  Mol  J?90.  —  6g  Kaolin,  8  g  As,06  und  12  g  NaOH  werden 
mit  46  ccm  W.  54  Stunden  lang  auf  201  bis  208°  erhitzt.  —  Feine,  lange 
Nädelchen.    Thugutt. 

o)      Thuoutt.  ß) 

18.25 


Na,0 

17.77 

17.81 

A1.0, 

29.26 

28.71 

SiO, 

34.42 

33.59 

Na,As04 

9.95 

10.07 

H.0 

8.60 

8.58 

In  HCl  unlösl.  Rückstand 

0.66 

30.03 

35.83 

10.21 

6.18 


Thuoutt. 
18.12 
29.80 
36.38 
10.08 
6.38 


efflajO^lgO^SiO^NaiAsO^lOHaO    100.00       99.42 

6(Na,0,Ai10„28i0,),Na,As04,7H,0    100.00       S5776 


Arsen  und  Chrom. 

Uebersicht:  I.  Arsen,  Chrom  und  Sauerstoff.    A.  Chro 
enate,  8.  687.  —  IL  Arsen,  Chrom  und  Stickstoff.    Am 


B.  Gfaiomi- 


Arsen,  Chrom  und  Kalium.  591 

vn. 

IV.  V.  VI.  Ber.  für  Ana  der  Na-  Berechnet 
2Cr08  4-  3CrO,  4-  6HaAs04  +  das  Salz  Verb,  durch  für  das  Salz 
K2HA804.  KH2As04.  KiCr207.  mit  2H,0.  KCL  mit  3H.O. 
22.47  22.58  21.60  21.96  22.06  21.51 
48.44  50.15  45.93  46.96  45.79  45.99 
27.00  26.69  29.04  26.86  26.40  26.31 
0.58  (Piff.)        3.43  (Piff.)      4.28 5.75  (Piff.)  6.39 

100.00  100.00  100.00  100.00  1ÖOÖS 

Bei  V)  rührt  der  zu  hohe  Cr08-Gehalt  von  der  Ggw.  des  überschüssigen  Cr08  her. 
VI)  kommt  der  Formel  2KtOJLsBOs,4Cr03,2H80  näher  unter  der  Annahme,  daß  etwas 
AbjOs  die  Substanz  begleitet.    Fblkdhelm. 

C.  Verbindtmgen  von  fraglicher  Zusammensetzung,  a)  Emwirkungsprodukt 
von  einer  wässrigen  Losung  von  As2Os  auf  K^CrO^.  —  Fügt  man  eine  wss.  Lsg. 
von  As908  zu  einer  solchen  von  KjCrO*,  so  wird  die  Lsg.  schön  grün 
nnd  erstarrt  nach  wenigen  Minuten  zu  einer  grasgrünen  Gallerte,  welche, 
bei  100°  getrocknet,  sich  zu  einem  grünen  Pulver  zerreiben  läßt.  LI.  in 
SS.,  das  wasserfreie  Prod.  ist  darin  swl.  Enthält  (bei  100°  getrocknet) 
19.70%  K,0,  28.20°/0  Cr90„  39.60%  As906,  12.50%  H20,  welche  Werte 
vielleicht  der  Zus.  4K2O,3Cr9O8,3As2O6,20H2O  entsprechen.  Schweizer  (J. 
prakt.  Chem.  89,  (1846)  267).  —  Nach  Tabugi  {Gaue.  chim.  ital  27,  (1897) 
166)  enthält  das  Prod.  nur  10  Mol.  H,0,  verliert  bei  60°  die  Hälfte,  bei 
120°  die  Gesamtmenge  des  W.  (gef.  9.35%  resp.  18.89% ;  ber.  8.94%  resp. 
17.88%),  ist  dunkelgrün,  wl.  in  verd.  HCl,  leichter  in  konz.,  sll.  in  HN08 
und  Chlorwasser  und  verliert  beim  Kochen  mit  KOH  H8As04  um  in  b) 
überzugehen.  —  Konstitutionsformeln  (mit  6-,  4-,  3-  und  2-wertigem  Cr 
für  diese  und  die  folgenden  Verbb.  bei  Tabugi  (C.-ä  1897,  n,  724;  J.  B. 
1897,  1886). 

b)  KaC^ÄSjOje^HjO.  —  Entsteht  durch  Kochen  von  a)  mit  KOH. 
Dunkles  Pulver,  das  beim  Trocknen  hellgrün  wird.  —  Löst  sich  in  mäßig 
konz.  Mineralsäuren;  geht  bei  langem  Kochen  mit  Kaliumarsenit  und 
ASaOg  in  c)  über.    Tabugi. 

Tabugi. 
Berechnet.  Gefunden. 

K  16.70  16.64 

Cr  16.83  16.61 

As  16.06  15.65 

H20  23.12  24.24 

c)  K7Cr8As602a,24H90.  Man  kocht  b)  längere  Zeit  mit  Kaliumarsenit, 
welches  mit  As*08  sauer  gemacht  ist.  —  Flockiger,  ziemlich  voluminöser, 
gelbgrüner  Nd.,  lösl.  in  verd.  warmen  Säuren.  Liefert  beim  Kochen  mit 
KOH  d).    Tabugi. 

Tabugi. 
Berechnet.  Gefunden. 

E  1227  12.04 

Cr  9.98  9.54 

Ab  23.59  23.51 

HaO  27.18  27.38 

d)  KaHeOaASaOje.  —  Man  kocht  c)  mit  KOH,  wobei  es  sich  in  einen 
hellgelben  Nd.,  welcher  dunkelgrün  wird,  umwandelt.  Nach  dem  Filtrieren 
so  lange  mit  KOH  auszuwaschen,  bis  das  mit  HCl  angesäuerte  Filtrat 
mit  Thioessigsäure  keinen  gelben  Nd.  mehr  gibt.    Tabugi. 

Tabugi. 
Berechnet.  Gefunden. 

K  21.51  21.01 

Cr  20.68  19.55 

As  21.67  20.91 

H,0  7.44  "  *° 


594  As805,9W08,14Ha0. 

£)  A^Oft :  W08  =  1 :  18.  —  Es  existiert  sowohl  die  freie  Säure,  das 
Analogem  der  sog.  Luteophosphorwolframsäure,  als  basishaltige  Verbb.,  vgl. 
unter  B,b). 

ij)  Ass06  :  W08  ss  1 :  21.  —  Spaltet  man  das  NH4-Salz  3 : 1 :  24  mit 
Ammoniumkarbonat,  wie  bei  dem  Ba-Salz  7 : 1 :  22  beschrieben,  und  ver- 
setzt die  Lsg.  des  so  erhaltenen  NH4 -Salzes  7  : 1 :  22  mit  verd.  HCl  bis 
zur  deutlich  sauren  Rk.,  so  erhält  man  nach  dem  Abfiltrieren  und  Aus- 
salzen mit  NH4C1  einen  weißen,  kristallinischen,  in  W.  IL  Nd.,  der  wahr- 
scheinlich das  NH4-Salz  der  Säure  3 : 1 :  21  ist,  wegen  seiner  leichten 
Zersetzlichkeit  aber  nicht  näher  untersucht  werden  konnte.  Eehrmann 
(Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  290). 

*)  Asa06 :  W08  =  1 :  22.  —  Spaltet  man  das  NH4-8alz  3  : 1 :  24  mit 
Ammoniumkarbonat,  so  erhält  man  nach  Znsatz  von  BaCl,  ein  Ba-Salz 
der  Reihe  7 : 1 :  22,  aus  welchem  durch  doppelte  Umsetzung  mit  Sulfaten 
auch  andere  (nicht  untersuchte)  Metallsalze  dargestellt  werden  können. 
Dieselben  werden  durch  Zusatz  von  Säure  zersetzt,  wahrscheinlich  unter 
R  einer  Salzreihe  3  : 1 :  21  (rj).    Kehrmann  (Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  288). 

t)  As,05  :  W08  =  1  :  24.  —  Das  NH4-Salz,  3(NH4)10,Asi06,24W08, 
aq.,  erhält  man  durch  Ansäuern  einer  Mischung  von  1  Mol.  H8As04  und 
12  oder  mehr  Mol.  Na^WO*  mit  HCl  und  Versetzen  der  gelben,  klaren 
Lsg.  mit  NH4C1;  beim  Erhitzen  scheidet  sich  das  Salz  als  weißer  Nd. 
aus.  Kbhbmann  (Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  420).  —  Es  löst  sich  beim  Er- 
wärmen mit  Königswasser  auf  dem  Wasserbade  teilweise,  aber  niemals 
ganz  auf;  die  filtrierte  Lsg.  enthält  jedenfalls  die  freie  Säure,  da  sie  mit 
NH4C1  das  Ammoniumsalz  regeneriert,  beim  Eindampfen  zers.  sie  sich  aber 
unter  Abscheidung  von  hydratischem  W08  vollkommen.  —  Man  kennt  nur 
das  NH4-Salz;  die  Darst.  des  Ba-,  K-  und  Na-Salzes  gelang  nicht.  Kehr- 
mann (Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  287). 

c)  Arsenosoarsenwolframate.  —  Ihre  allgemeine  Formel  ist  mR,O,nAs208, 
oAs806,pW08.  —  Die  K- Verbb.  bilden  sich  bei  Zusatz  von  KH8As04  zu 
einer  filtrierten  Lsg.  von  Natriumarsenosowolframat  und  KBr.  —  Weißes 
kristallinisches  Pulver,  schwer  lösl.  in  Wasser.  BaCla  gibt  in  der  Lsg. 
einen  flockig-kristallinischen  Nd.,  ebenso  AgN03.  HgN08  gibt  beim 
Kochen  einen  hellgelben,  kristallinischen  Nd.  Gibbs  {Am.  Chem.  J.  7, 
(1886)  336). 

B.  Ar8emooIframsäuren.  a)  ASiO^OWOsA^HjO.  —  Bildet  sich  durch 
Zers.  von  BaW04,  das  in  einer  Arsensäurelsg.  (As205  :  W08  =  2:9)  suspen- 
diert ist,  mit  HgS04  und  Verdampfen  im  Vakuum.  Goldgelbe,  sechsseitige, 
gestreckte  Täfelchen.  —  Verwittert  nicht  über  HiS04;  verliert  alles  W. 
beim  Erhitzen  bis  zur  schwachen  Rotglut  und  ist  dann  weder  in  W.  noch 
in  NHg  lösl.  —  Nimmt  an  der  Luft  infolge  von  Reduktion  eine  grünliche 
Farbe  an.  —  Die  wasserhaltige  Säure  löst  sich  leicht  und  ohne  Zers.  in 
Wasser;  D.16  der  gesättigten  wss.  Lsg.:  3.279.  —  NH8  bewirkt  eine 
schleimige  Fällung;  eine  ammoniakalische  Lsg.  erhält  man  aber  durch 
tropfenweisen  Zusatz  von  NH8  zur  beinahe  zum  Sieden  erhitzten  wss. 
Lsg.  —  Wird  durch  H^S  und  KJ  in  saurer  Lsg.  nicht  reduziert;  ebenso- 
wenig wird  das  As?06  beim  Erhitzen  im  HCl-Strom  in  AsCl8  verwandelt 
—  Aus  der  ammoniakalischen  Lsg.  fällen  Mg-Salze  (NH4)MgAs04.  —  Sich 
'on  dieser  „Säure"  ableitende  „Salze"  sind  nicht  bekannt.  Beim  Versetzen 
r  wss.  Lsg.  der  Säure  mit  Alkalinitraten  entstehen  Arsenwoliramate, 
\  denen  aber  As20*  und  WO.  in  anderem  Verhältnis  als  in  der  Säure 
\en:  beim  K,  NH  \  vr"  \s8Oft  :  W08  =  1 :  18,  beim 

wie  1 :  15,  beim  ittg.-Diss.,  Freiburg  1884; 


602  AsjO^öMoO,  mit  10  bzw.  18  MoL  H,0. 

sind  schwer  lösl.  in  HNO,,  in  NH4N08-Lsg.  und  in  MoO,-Lsg.  —  Sie  lösen 
sich  leicht  in  NH8,  warmer  H9S04  nnd  in  h.  Lsg.  von  H8AsOA.  W. 
zersetzt  sie  namentlich  beim  Kochen.  Püfahl.  —  Bei  Versuchen,  die 
basisfreie  Verb,  dieser  Reihe  darzustellen,  wurde  stets  nur  die  B.  der 
roten  Säure  b,  ß)  (S.  605)  beobachtet  und  ebensowenig  konnte  ein  Na-,  Li-, 
Ca-Salz  erhalten  werden.  Auch  gelang  es  nicht,  eine  Säure  mit  As,Of  : 
MoO.  =  1 :  12  darzustellen.    Püfahl.  — 

Bei  der  späteren  Aufführung  der  einzelnen  Verbb.  werden  auch  einige 
Körper  erwähnt  werden,  die  unter  die  obigen  Reihen  nicht  aufgenommen 
worden  sind,  da  ihre  Einheitlichkeit  noch  nicht  festgestellt  ist.  —  Am 
genauesten  untersucht  sind  die  Verbindungen  der  Alkalimetalle;  von  den 
Reihen  As,06  :  MoOg  =1:6  und  As906 :  Mo08  =  1 :  18  sind  auch  solche 
anderer  Metalle  dargestellt.  —  Die  vorstehend  und  später  gegebenen  Kon- 
stitutionsformeln wurden  zuerst  von  Sprengeb  (J.  prakt.  Chem.  22,  1880) 
418),  dann  von  Kehrmann  (Ber.  20,  (1887)  1811)  für  diese  Klasse  von 
Verbindungen  vorgeschlagen ;  später,  sind  sie  von  Friedheim  (Z.  anorg.  Chem. 
2,  (1892)  362)  systematisch  durchgeführt  und  bewiesen  worden. 

b)  Arsenmolybdänsäuren,  a)  As906,6Mo08  mit  10  bzw.  18  MdL  H,0.  — 
Zuerst  von  Setbebth  dargestellt.  (Vgl.  III,  2,  600.)  —  I.  Bildung.  —  1.  Aus 
B«As04  und  Mo08  und  zwar  glatt,  wenn  auf  1  Mol.  der  ersteren  3  MoL 
der  letzteren  kommen;  sättigt  man  eine  Lsg.  von  H8As04  mit  Mo08,  so 
werden  im  äußersten  Falle  9  MoL  der  letzteren  aufgenommen,  und  aus 
der  Flüssigkeit  scheidet  sich  zuerst  die  farblose  Säure  b,  a)  und  dann  die 
rote  Säure  b,  ß)  aus ;  löst  man  nur  2  MoL  Mo08,  so  findet  man  in  der  ein« 
gedampften  zähen  Flüssigkeit  einzelne  Kristalle  der  farblosen  Säure  b,  a); 
eine  Lsg.  von  1  MoL  Mo08  in  1  Mol.  H8As04  liefert  beim  Abdampfen  nur 
einen  zähen  Sirup.  Friedheim  u.  Mach.  —  Zers.  man  ein  Gemenge  von 
Baryummolybdat  und  H8As04  in  berechneten  Mengen  mit  H^SO*  und 
verdunstet  die  Flüssigkeit,  so  erhält  man  ebenfalls  die  Säure.  Püfahl.  — 
2.  Durch  Einw.  von  Königswasser  auf  das  Ammoniumsalz  1:1:6  (HB,  d), 
S.  609).  Setbebth.  —  Aus  dem  gelben  Ammoniumarsenmolybdat  3 : 1 :  24 
(II,  B,  m),  S.  611)  ebenfalls  durch  Behandeln  mit  Königswasser ;  hierbei  kristalli- 
siert auch  die  Säure  b,  ß)  aus.  Debray.  -  n.  Darstellung.  —  Nach  1).  Das  mr  Daist 
aller  dieser  Körper  zu  benutzende  MoO*  soll  bei  möglichst  niedriger  Temp.  —  etwa  340° 
—  aus  dem  NH<-Salz  bereitet  sein,  da  durch  stärkeres  Erhitzen  das  MoOs  teilweise  kristal- 
linisch wird  und  sich  dann  viel  schwerer  oder  nur  unvollständig  löst.  Friedhem.  — 
Werden  die  Lsgg.  während  des  Abdampfens  infolge  einer  durch  Staub  bewirkten  Reduktion 
der  Molybdänsäure  grün,  so  fügt  man  einige  Tropfen  rauchender  NHOs  oder  einige  ccm 
H8Oa  hinzu.    Püfahl,  Fribdhkim. 

HI.  Hydrate.  1.  Mit  10  Mol  H20.  —  Man  löst  2)  in  heiBer  HN08,  D.  1.4, 
bis  zur  Sättigung  und  läßt  langsam  erkalten.  Püfahl.  —  Lange,  sehr  dünne, 
vierseitige,  farblose,  stark  lichtbrechende  Säulchen,  welche  an  der  Luft  sofort 

trübe  werden;  wahrscheinlich  monokline  Kombination  von {110}  und  (11 1J.   Scheibe.  — 

Geht  beim  Umkristallisieren  aus  W.  in  2)  über;  unter  HN08  entstehen 
die  rhomboedrischen  Kristalle  von  2).  —  Das  Verhalten  der  Säure  in  wss. 
Lsg.  ist  nicht  von  dem  der  Säure  2)  verschieden.    Pufahl. 

2.  Mit  18  Mol  HqO.  —  Diesen  Wassergehalt  besitzt  die  Säure,  wenn  sie 
aus  W.  oder  aus  nicht  zu  konz.  HNO*  kristallisiert.  Püfahl,  Friedkbim.  Die 
aus  wss.  Lsg.  ausgeschiedene  bildet  große,  farblose,  glasglänzende,  weiche, 
zerbrechliche  Kristallschuppen ;  die  aus  HN08,  D.  1.2,  erhaltene  bildet  2  bis 
3  mm  lange  Kristalle.  Trigonal.   a :  c  =  l :  0.8636.  —  Beobachtete  J 

orherrschend,  c[0001},  s{2201]t  m[1120].   (0001) :  (1011)  =  *44°36';  (0001) 
Ml)  =  (1101)  =  74°ö3'.  Z.  Kryst.  21,  (1893)  307.    SCHEIBE  (Zeitschr.  f 

89,  62,  481).    Die  Kristalle  werden  an  der  Luft  rasch 
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u)  Verschiedene,  nicht  genauer  untersuchte  Ammoniumarsenmolybdate.  —  Ein  Körper 
7(NHi),0,2A8,05,26Mo0lt47HtO  bildet  sich  ans  dem  bei  der  Ein w.  von  3  Mol.  8(NH4)tO,?MoOs 
auf  14  Mol.  (NH4)Hf  AsO*  zuerst  entstandenen  Nd.  f)  bei  längerem  Aufenthalt  in  der  Mutter- 
lauge. Weißes,  amorphes  Pulver.  —  ^NH^O^As.Oj^MoOs^OH.O  ist  das  Produkt  der 
Einw.  von  H,As04  auf  3(NHAO,7MoO,.  Weifies  amorphes  Pulver.  —  ^NH^O.AßtO^löMoO^ 
3H,0  bildet  sich  bei  der  Einw.  von  1  Mol.  NH,  auf  1  Mol.  des  NHj-Salzes  1:1:6.  Weißes, 
mikrokristallinisches  Pulver.    Fribdhbim  und  Mbschoirbb. 

III.  Arsen,  MolybdSn  und  Schwefel.  A.  Allgemeines.  —  Abgesehen 
von  der  unter  B)  angeführten,  nicht  näher  charakterisierten  Verb.,  sind 
Arsen,  Molybdän  und  Schwefel  enthaltende  Körper  als  sog.  „geschwefelte 
Arseiimolybdate"  von  Weinland  u.  Sommeb  (Z.  anorg.  Giern.  15,  (1897)  48) 
beschrieben  worden.  —  Dieselben  entstehen  aus  MoS8  und  Suliarsenaten 
oder  ans  As,S6  und  Sulfomolybdaten,  ferner  aus  MoS8  nnd  Snlfoxyarsenaten 
sowie  aus  As8SB  und  Sulfoxymolybdaten.  —  Es  lassen  sich  nach  Weiniiand 
u.  Sommeb  die  folgenden  Gruppen  unterscheiden: 

1.  Völlig  geschwefelte  Salze,  a)  Verbindung  von  der  allgemeinen  Formel 
2R88,As8S8,2MoS8,xH*0.  —  Bekannt  sind  das  E-Salz  (vgl  S.  616),  das 
Na-Salz  (vgl.  S.  620),  das  Ammoniumsalz  (vgl.  unten  bei  C)),  ferner  die 
Verb.  2BaS,As886,2MoS8,14HsO  (vgl.  S.  622).  —  Diese  Körper  werden  als 
nPyrosnlfarsensulfomolybdatew  betrachtet  und  sind  entweder  komplex  (Kon- 
stitutionsformel I)  oder  Doppelsalze  von  Metasulfarsenat  nnd  Pyrosulfo- 
molybdat  (II) : 

L   S=  As^SR  I  IL   2RAsS8,R2Mo,S7 

\     NS-MoS8R/8 

Formel  I)  ist  wahrscheinlicher,  da  die  Verbb.  dnrch  Einw.  von  Salicyls&nre 
glatt  in  die,  fraglos  komplexen  Verbb.  der  folgenden  Reihe  übergehen. 

b)  Verbindungen  von  der  allgemeinen  Formel  RAsS8(MoS8).  —  Man  kennt 
das  Kaliumsalz  (vgl.  S.  616)  und  das  Natriumsalz  (vgl.  S.  621).  Entweder 
ist  bei  ihnen  das  Metallatom  an  Arsen  gebunden  (Formel  s.  Original), 
oder  es  haftet  am  Molybdän,  wie  es  die  folgende  Formel  ausdruckt: 

ä-Mo\gR 

Dieselbe  wird  nach  Analogie  mit  den  Verbb.  der  Reihe  RiO,Ast01,2MoOJj 
für  richtiger  angesehen  und  es  sind  die  Verbb.  als  „Metasulfarsensulfo- 
molybdate"  zu  bezeichnen. 

2.  Schwefel  und  Sauerstoff  enthaltende  Verbindungen.  —  Hierher  gehören 
die  folgenden  Körper: 

a)  Sog.  Ifyrosulfarsensulfozymolybdate,  RIAsaS7(MotS8Oa),  wo  Rl=K 
(vgl.  S.  617),  oder  Na  (vgl.  8.  621)  ist  und  die  Verb.  Mg8As8S7(Mo8S806). 
Höchst  wahrscheinlich  haftet  bei  ihnen  der  gesamte  Sauerstoff  an  Molybdän 
und  sind  dieselben  komplex  (Formel  s.  Original). 

b)  Sog.  Metasulfarsensulfoxymolybdate,  KAs88(MoOaS),279H80  (vgl  S.617) 
nnd  die  analoge  Na- Verb,  mit  5  Mol.  ttjO  (vgl.  S.  622).  Sie  haben  die 
Konstitntion  Q 

AS\      °*    • 
S-Mo 

XSR 

Ueber  die  Darstellungsmethoden  vgl.  bei  den  einzelnen  Verbin " 

B.  Arsentrisulfld'Molybdäntrisulfiä.  —  Eine  mit  Arsentrisulf 
on  Na8H  fällt  aus  einer  Lösung  von  Molybdäns&ure  in  HCl  ein  diu 
hwarzes  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  A82S,  (und  Schwefel?)  verli 
ulfid  zurückbleibt.    Bejubblius. 


£14 


Kaliumarsenmolybdate. 


b)  2KaO,As2Oft,4Mo08  mit  5  bzw.  8  Mol.  H,0. 
"anderen  Körpern  bei  der  Einw.  von  1  und  2  Mol.  Mo03 
Weißes,  amorphes  Pulver.    Fbibdheim  u.  Mach. 

Mach. 
Aas  1  MoO,  u. 
2KH,As04. 
2K,0  17.88       17.78  2KtO 

As,0B  21.21       22.23  As,0B 

4MoO,  53.11  4MoOB 

5H.0  8.30         9.74  8H.0 


—  Entsteht  neben 
auf  2  MoL  KH*  AsO# 


16.55 
20.21 
50.60 
12.64 


Mach. 
Ans  2  MoO,  u. 

2KHtA804. 
15.16 
19.65 


11.96 


2KtO,AsiOBf4MoOs,6H10    100.00  2KtOAstOB,4MoOi,8H«0   100.00 

C)  2E9O^S?06^Mo089f}t^HsO.— Entswicht  einem  kristallinischen  Phosphat.  — 

Findet  sich  wie  a)  und  b)  unter  den  Produkten  der  Einw.  von  2  Mol. 
Mo08  auf  2  Mol.  KELAs04,  bestehend  aus  a),  b),  c),  d)  und  g).  Fbibdheim 
(Z.  anorg.  Chem.  2,  (1892)  346),  und  zwar  in  der  zweiten,  dritten  oder 
vierten  Ausscheidung  mehr  oder  weniger  rein.  Der  Wassergehalt  ist 
schwankend  und  beträgt  10,  11  oder  21  Mol. 

Mach.  ffef.Mol.Verh.  Mach. 

2K90                   14.97       2.075                          2K.0                   12.42  12.18 

AstOft                17.64       1                                  As*0*                 15.17  15.29 

5MoO,  53.61       4.83  5MoO,  47.48 

10HtO 13.78       9.98 21H,0 24.93  25.50 

2KiO)As,Ofit5MoOa10H,O    100.00  2K10,AstOB,6MoOa,21H10    100.00 

d)  5EtOl2AsBOA|10MoOt  mit  H90.  —  1.  Bildet  sich,  wie  die  vorhergehenden,  bei  der  Bk. : 
2MoOs  +  2KHt  AsO«,  und  zwar  war  es  einmal  das  zweite  Ansscheidangsprodukt.  —  2.  Findet 
sich  nnter  den  Zersetznngsprodukten  von  b)  durch  h.  Wasser.  Frqdhbim  (Z.  anorg.  Chem. 
2,  (1892)  343).  —  3.  Entsteht  ans  2  MoL  Hg As04  mit  1  Mol.  E,Mo04  als  erste  F&Uung,  mit 
10  Mol.  W.;  nnd  umgekehrt,  wenn  1  Mol.  Mo08  anf  2  Mol.  KHsAs04  einwirkt,  im  letzteren 
Fall  nur  annähernd  (mit  8  Mol.  Wasser).  —  Weißes,  amorphes  Pulver.    Frtedhäim  u.  Mach. 

Mach. 

Nach  3) 

5K,0  17.36  16.07 

2As,Ot  16.96  16.88 

lOMoO,  53.08 

19H,0  12.60  12.80 


5K,O,2A8,OB,10MoOt,19H,O 

100.00 

Mach. 

Mach. 

Nach  2) 

* 

Nach  1) 

6K.0 

16.70 

16.47 

6K,0 

16.79 

14.69 

2As,0B 

16.31 

16.57 

2AsaOB 

15.48 

15.41 

10MoOB 

51.04 

lOMoOg 

48.27 

25H,0 

15.95 

15.95 

34H20 

20.51 

20.79 

5EtO,2AsBOB,10MoOs,25HcO    100.00  5£1O,2As1OB,10MoOs,34H1O    100.00 

e)  K,0,As205,6Mo08,6H,0.  —  Bildung,  s.  ni,  2,  603.  —  Man  löst  3  Mol. 
Mo08  in  1  Mol.  KH2As04  in  der  Siedehitze  und  verdunstet  zur  Kristalli- 
sation.   Fkiedheim  u.  Mach.  —  Sehr  kleine,  glänzende  Eriställchen  des 

quadratischen  Systems;   kombiniert  sind  (001)  mit  [110]  und  (0011  mit  [111];  optisch 

einachsig.  Scheibe.  —  Verliert  beim  Erhitzen  0,  woraus  die  Konstitution  folgt 
(vgl.  III,  2,  601).  —  LI.  in  h.  W.  ohne  Zersetzung.    Friedheim. 

Pdfahl.  Mach. 

Aus  der  freien  Säure  u.  K*COt.    Aus  EHC  As04  u.  MoOs- 

7.24 
18.62 
6737 

1( 


K,0 

7.36 

7.23 

As80B 

18.00 

18.06 

6MoO. 

67.60 

67.82 

5H.0 

7.04 

7.10 

KtO^StO^MoO^öHaO      100.00  100.21 

f)  3K90,Ast06,6Mo08,8H90.  —  1.  Aus  de- 
rechneten Mengen.  Püfahl.  —  2.  Drei  Mol.  M 
Mol.  K8AsOA  direkt  zu  der  Verbindung.   Fi 


nrri 


-tdjE,CO,  in  be- 
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—  Gibt  beim  Erhitzen  kein  Mo08  ab.  Friedheim.  Schwer  lösl.  in 
Wasser;  wird  durch  HN08  in  k)  verwandelt.  Pufahl.  —  Aus  dem  gelben 
NH4-Salz  8 : 1 :  18  (vgl.  8.  611)  stellte  Kehrmann  (Z.  anorg.  Chem.  7, 
(1894)  421)  durch  Umsetzung  mit  KCl  ein  gelbes,  kristallinisches,  in 
Wasser  leicht  lösliches  Salz  dar,  für  welches  die  Analyse  die  Zus.  von  i) 

nur  mit  7  Mol.  W.  ergab;  ber.  für  8K*0,AB,Oft,18MüOa,  14H,0:  8.4&y0  K,0,  6ä% 
AstOft,  77.21%  MoO,,  7.62°/0  H,0;  gef.:  7.67  H.O.    Ber.  Proz.  KtO  für  wasserfreie  SatwteiUE: 

9.11,  gef. :  9.26.  —  Einige  Eigenschaften  dieser  Verb.,  z.  B.  leichte  Löslich- 
keit  in  W.,  gelbe  Farbe  stehen  in  einem,  kaum  allein  aus  dem  ver- 
schiedenen Wassergehalte  zu  erklärenden  Gegensatz  zu  den  von  Püfahx, 
und  Fkiedheim  fibereinstimmend  für  i)  festgestellten.  Weinland  (VL  Aufl. 
dieses  Werkes,  Bd.  II,  2,  S.  724). 

Pufahl.  Mach. 
Ans  3^0^8,05,181100,  Ans  KH,As04  n. 
Ber.  nach  Mach              u.  K*COt.  ttberschttssiger  MoO,. 
3K,0                       7.89                              7.77  7.79 
As,0*                    6.44                              6.35  6.66 
18MoO,                   72.56                            71.58 
26H,0 liUO ^91 IBM 

8EfO}AB,Oft)18MoO„26HtO    100.00  99.61 

Pufahl  nimmt  28  Mol.  W.  an,  in  welchem  Fall  die  Verb.  6.37%  Ab,Or,  71.83%  MoOa, 
7.82°/0  KfO,  13.98%  H,0  verlangt. 

k)  3K9O.Asa05,24MoOB,12fl.O.  —  Zuerst  von  Dkbbay  beobachtet.  —  Bildung. 
Siehe  III,  2,  601.  —  Man  erwärmt  3(NH4)tO,7MoO,  mit  Kalilange  bis  znr  Verflüchtigung 
des  NH,,  trägt  diese  Flüssigkeit  in  überschüssige  HNOt  ein,  fügt  die  berechnete  Menge 

HtAsO*  hinzu  und  erwärmt  einige  Zeit  auf  60  bis  70°.    Pufahl.    —   Kanariengelbes 

Pulver,  u.  Mk.  durchsichtige,  gelbliche,  rundliche  Körnchen,  selten  Rhom- 
bendodekaeder. —  Etwas  lösl.  in  schwach  salpetersaurem  W.  mit  gelber 
Farbe.  —  Verhält  sich  im  übrigen  wie  das  NH4-Salz.    Pufahl. 

Pufahl. 
3K20                         6.74                6.69 
As,0ft                       5.50                5.47 
24Mo08                      82.60              82.38 
12Hg0 5J6 6.08 

3KtO,As,0Ä,24MoOt,12H80       100.00  99.57 

Nach  Dkbbay  entspricht  die  Zus.  des  gelben  Nd.t  welcher  in  der  Salpetersäuren  Lsg.  der 
Säure  1 :  18  dnrch  KN08  entsteht,  der  Formel  SK^As^SOMoO, ;  diese  Entstehnngsweise, 
sowie  die  Eigenschaften  des  Körpers  machen  es  höchst  wahrscheinlich,  daß  Dkbrat  das 
Sak  k)  unter  den  Händen  hatte. 

B.  Ktüiumstdfarsensulfomolybdate.  (Vgl.  S.  612.)  a)  2KtS,As,Sft,2Mo8JI,8EL10. 
(KaUumpyrcmdfarsensiüfomolybdai).  —  Nach  den  Darst-Methoden  2),  3),  und 
4)  des  analogen  Na- Salzes  (S.  620},  wobei  die  dort  angegebenen  Ersetz- 
ungen zu  beobachten  sind.  —  Feine  Nadeln  von  derselben  Form  wie  das 
Na-Salz;  feucht  lebhaft  rot,  trocken  dunkelrot,  infolge  der  feinnadeligen 
Struktur  starken  Seidenglanz  zeigend.  Gepulvert  schön  ziegelrot.  Nicht 
hygroskopisch,  all.  in  W,  unl.  in  Alkohol.  Verhält  sich  gegen  Reagentien 
wie  das  Na-Salz.    Weinland  u.  Sommer  (Z.  anorg.  Chemie  15,  (1897)  47). 

Weinland  n.  Sommbb. 
K                          14.74  14.34  14.26  13.95 
As                        14.18                14.26           14.48           14.05 
Mo                        18.15                18.47 
S                          39.32                38.89           39.04           89.28 
H,0 13.61 18.66           13.99           13.76 

2Kt8,As,S6t2MoS8l8H80        100.00  09.61 

b)  KAsS8(MoS8),4H,0.  (Kaliummeta$tdf<™**™Momolxbdai). — Darst.  ana- 
log dem  entsprechenden  Na-Salz.    S.  6°  '*%  iMHIn»  ton  dunkel- 
stes Pulver.    Weinland  u.  Sommer  („  % 
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c)  3CaOfAsIOftr18MoO„32HlO.  —  Nach  Bildung  und  Eigenschaften  das 
vollkommene  Analogem  des  isomorphen  Sr-Salzes.  —  Gelbe,  durchsichtige, 
bis  10  mm  große  Kristalle  des  triklinen  Systems.    i;t:t*  0676 :  l  =  1.076*. 

—  a  =  96»ia'40";  ß^S&l'W;  y  =  90°32'40".  —  Beobachtete  Formen:  efOOll,  bfplOl  m 
[1101  »{HO],  r [1011  pjlOIJ,  q  [Olli  C[0I1J;  vorherwehend  b,  c  and  P;  r sehr  selten.  (001):  (010) 
mW'-  (0öi):(llffl  =  *824;  (0011:(UO)  =  87''1Ö';  (001J  :  (101)  =  «WS»' ;  (001)  :  (101)  = 
57«0';  (010) :  (101)  *88°24';  (001)  :  (011)  =  «•8';  (001) :  (011)  =  49«47';  (010} :  (110)  =  BS»!». 

Schbibb.  —  Wird,  wie  das  Sr-Salz,  bei  der  Entfernung  der  Mutterlauge 
rissig.  —  311.  in  W.;  die  bei  18°  gesättigte  Lsg.  besitzt  D.  2.163.    Pofahl. 

3C«0  4.71  4.76 

Ab.0,  6.45  6.41 

18HoO,  72.68  7334 

BgHjO 1&16 16.06 

3CaO,Äe,0»,i8MoO„32H,0  100.00  99.57 

XII.  Arsen,  Molybdän  and  Magnesium.  A.  Magnesiumarmvtmolybdate. 
a)  MgC^AsjO^ßMoOa.lSHjO.  —  Aas  der  entsprechenden  Säure  und  MgCO,. 

—  Farblose,  bis  10  mm  lange  und  5  mm  dicke  Kristalle  des  monoklinen 
Systems.    Isomorph  mit  dem  entsprechenden  Zn-,  Cd-,  Mn-,  Ca-  nnd  Ni-Salz. 

—  a:b:c  =  1.1286  :  1  :  1.0303.  -  ß  =  120»16'.  Beobachtet«  Formen:  a[100],  b[01OJ. 
cfOOll  in [1101,  n[210),  ™flll],  e[i01}.  a,  b,  c  und  p  Torherrschend;  knrzprlamatisch. 
(100)  :  (001)  =  •89*44';   (100)  :  (101)  =  *64<l40i;  (110) :  (010)  =  •46°44,;  (001) :  (101)  =  66*96'. 

Scbbibb.  —  Ziemlich  lartbeständig.  —  LI.  in  Wasser,    Putahl. 

b)  3MgO,As,0B,18MoCv36HlO.  —  Feine,  leicht  verwitternde  Nadeln 
von  triklinem  Habitus.  —  Isomorph  mit  dem  Cd-  and  Mn-Salz,  die  ebenso- 
viel W.  enthalten,  nnd  wahrscheinlich  auch  mit  dem  Zn-,  Ni-  und  Ca-Salz. 
Pufahl,  Scheibe. 

B.  Magnesiumsulfarsensulfozymölybdat  (vgl.  S.  612).  MgtAs,MotOtSia, 
16HaO.  (MagnesmmpyrosulfarsensulfoxymoiybAä).  —  Darstellbar  nach  den 
beim  Na-Salz  angegebenen  Methoden.  —  Feine,  gelbe  Nadeln,  IL  in  W.. 
verhält  sich  wie  die  analogen  Alkalisalze.  Weixlanb  u.  Sommes  (Z.  anorg. 
Chm.  15,  (1897)  58). 

WlINI.AND  II.  SOXMKR. 

Hg  4.59  4.87 

As  14.34  13.39                18.63 

Mo  18.36  18.06                17.71 

3  30.59  80.09                29.9g 

0  4.59  6.69  (Dill ) 

____ H,0 27.58  87.70  27.40 

Mg,A8la,(Mo,0,S,),i6H,Ö  100.00  100.00 

Arsen  und  Vanadin. 

Ueberticht:   I,   Vanadin,   Arien  und  Sauergtoff.     A.  Vanad jlarsonat,   S.  624. 
B.  Vanadinmarsenate.    a)  Allgemeines,  8.  625.  —  b)  Spezielles: 
a)  8V,01,5As10B,a7H10  (?),  8.  625.   —  (t\  6V,0»,7Aa10,,3HtO  (?),  8.  626.   ~  y)  V,0», 
Asa04,iH,0. 

I.  Darstellung,  8.  626.  —  2.  Anhydrid,  S.  626.  —  3.  Hydrate.    .<)  Hit  2H.0,  3.  626. 

—  ß)  Mit  10H,Ü,  3.  626.  —  4.  Konstitution.  S.  827.  —  6.  Vanadmmmetallaraeitate.  S.  637. 

II.  Vanadin.  Arten 
S.  620.  —  IV.  Vanadin,  A 
9.  630.  —  VI.  Vanadin,  . 
sium,  S.  631.  —  VIII.  Vi 

I.  Vanadin,  Ars 

\0.     (ArsentaurttVa* 

ladylhydroxyd  VJ 

tallinisch  aus.    B 


Ö2&  Vanadiumarsenate. 

ß)  6V&hJA&*0tf3&t0?  Wurde  Ton  Gxbbs  bei  der  Oxydation  der  Rückstände  der  Dar- 
stellung der  Vanaaylvanadinarsenate  (s.  III,  2,  629)  mit  HNO*  und  KMnOi  beobachtet.  — 
Fbibdhbim  und  Schmitz- Dümont  konnten  dies  nicht  bestätigen. 

y)  VaOft,AssO6,xH*O(x=0,  2  oder  10). —(Das  einzige  mit  Sicherheit  bekannte 
Vanadiumarsenat).  —  Die  Verb.-  wurde  von  Bebzbxius  zuerst  nach  1)  dargestellt  und  als 
V8Oö,3AstOö  angesehen;  Fbiädhkjm  ermittelte  ihre  wahre  Zus.  und  wies  ihre  Identität  mit  der 

Von  Fern andez  nach  2)  erhaltenen  „Arsenvanadinsäure"  nach. —  1.  Darstellung.  —  1.  Beim 

Behandeln  von   A)  mit  HNOg.     Bebzelius,  Schmitz-Dümont.     Eine  Verb. 

anderer  Zus.,  etwa  3V2Oö,A8,Oft,  entsteht  auf  diese  Weise  nicht.  Fhiedhbim  u.  Schmitz- 
Dümoht.  —  2.  AUS  Hg  As04  und  Va06.  Febnandez.  Man  trägt  V,05  in  kleinen 
Mengen  in  eine  kochendheiße,  konz.  Arsensänrelsir»  (D.  >  2)  ein;  nach  längerem  Kochen 
verdünnt  man  die  rote  Flüssigkeit,  filtriert  und  läßt  kristaUisieren.  War  die  Hi  Ab04  trioxyd- 
haltig,  so  färbt  sich  die  Lsg.  grttn.  Die  Kristalle  befreit  man  durch  Abwaschen  mit  absol. 
A.  von  der  Mutterlauge.  Fbbhandkz.  In  der  Lsg.  befinden  sich  As,0R  und  V;05 
stets  im  Verhältnis  von  1  : 1,  wenn  die  Lsg.  von  H8As04  konzentriert  ist; 
ist  sie  verdünnter,  so  löst  sich  weniger  V206  und  in  wechselnder  Menge,  und 
erst  mit  der  Zunahme  der  Konzentration  beim  Kochen  wird  das  obige  Ver- 
hältnis erreicht.  Mehr  V206  wird  unter  keinen  Umstanden  gelöst.  Fbied- 
heim u.  Schmitz-Dümont.  —  3.  Durch  Erhitzen  von  Vanadinylarsenat  auf 
etwa  600°  (beginnende  Rotglut),  bis  kein  AstO.  mehr  weggeht,  V^O^As^Oj, 
3EL,0  =  Va06,As906  +  Asa08  +  0,  -f"  3I*«0-  Fbiedheim  u.  Schmitz- 
Dümont.  — 

2.  Anhydrid.  V2O0,As.2Oft.  —  Schwefelgelbe  Masse,  welche  durch  Er- 
hitzen von  3,  ß)  auf  440°  erhalten  wird.    Fbiedheim. 

Schmitz-Dümont. 
Nach  3). 
As,Oft                     55.77                     55.88 
V,08 44.23 44.02 

ASiOftV.Oft  100.00  9U.9Ö 

3.  Hydrate,  a)  V„05,AsaOft,2H20.  —  Gelbe,  glänzende  Blättchen,  welche 
durch  Kristallisation  von  3,  ß)  aus  konz.  HNO*  erhalten  werden.  Gefunden  7.86  °;o 

H,0 ;  ber.  8.03  %  HtO.     Fbiedheim. 

ß)  V,OMAs2O6,10HaO.  —  Kristallisiert  aus  der  wss.  Lsg.  des  Vanadium- 
arsenats.  —  Gelbe,  wachsartig  glänzende,  tafelförmige  Kristalle  des  qua- 
dratischen Systems.  Es  wurden  beobachtet:  {111},  {100},  fOlOj.  Die  KristaUe  sind  mit 
den  Flächen  {100}  aufeinandergewachsen.    Bähwald.  —  Verliert  an  der  Luft  und  in 

Gefäßen  erst  schnell,  dann  langsam  Kristallwasser,  und  zwar  an  der  Luft 
in  14  Tagen  etwa  J/«  seines  Gehaltes.  Ueber  wasserentziehenden  Körpern 
gehen  schließlich  9  bis  9'/a  Mol.  W.  weg;  bei  100°  verlassen  9  MoL  das 
Salz,  worauf  bei  steigender  Temp.  der  Best  allmählich  weggeht,  aber 
erst  bei  440°  (im  Bad  von  siedendem  Schwefel)  vollständig.  Schmitz- 
Dümont.  Die  hierbei  von  Fbbxakdez  beobachtete  Zers.  findet  nach  Frixdubtk  und 
8ohmitz-Dümo»t  bei  dieser  Temp.  noch  nicht  statt.  —  Wird  bei  vorsichtigem  Er- 
wärmen ziegelrot,  nimmt  aber  beim  Erkalten  wieder  die  gelbe  Farbe  an. 
—  Schmilzt  bei  beginnender  Rotglut  unter  Verflüchtigung  von  As908  zu 
einem  dunkelgrünen,  in  W.  lösl.  Glase,  das  nicht  näher  untersucht  wurde. 
Schmitz-Dümont.  —  Löst  sich  in  W.  und  zwar  desto  langsamer,  je  mehr 
Kristallwasser  es  verloren  hat;  die  Lsg.  reagiert  sauer;  sie  nimmt  beim 
Erwärmen  eine  dunklere  Farbe  an.  Aus  konz.  Lsgg.  scheidet  sich  bei 
starker  Erwärmung  Vanadinsäure  ab,  welche  Zers.  durch  Eindampfen  teil- 
weise, durch  Zusatz  von  HN08  vollkommen  rückgängig  gemacht  wird;  bei 
Ggw.  von  H8As04  findet  keine  Spaltung  statt.  —  Uni.  in  A.,  doch  fällt 
dieser  die  Verb,  selbst  aus  der  konz.  wss.  Lsg.  nicht  aus.  —  Mehrere  Alkaloide 
erzeugen  schleimige,  grün-  bis  braungelbe  Ndd.  (Brucin,  Chinin,  Strychnin, 
Hkotin).  Fbiedheim  u.  Schmitz-Dümont.  —  H38  fällt  das  As  aus  der 
ilorwasserstoftsauren  Lsg.  und  reduziert  das  V905  zu  Va04.    Febnandez. 
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b)  2MgO,2VJ06,3Aal06,23H.O.  (WL  III,  2,  628.)  -  Wurde  von  Fuvamdbs  zu- 
erst nach  1)  der  Bildungsweisen  in,  2,  628  dareesteUt.  —  Man  fügt  su  einer  kons.  Lag. 
yon  Mg(VOa)t  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  H,A804  in  HrV.i^er  Lsg.  and  über- 
läßt der  KristaUisation.    Fbudbboc  a.  Somarz-DuMoirr.  —   Bote  Kristalle   des    mo- 

noklinen  Systems.  —  Kombinationen  yon  (100),  (0101,  (001),  {110}.  Die  FUchen  sehen 
infolge  von  wachstomserscheinungen  wie  korrodiert  aas.    Fbrnaxdbs.    Bei  dem  wie  oben 

angegeben  dargestellten  ist  dies  nur  sehr  wenig  der  Fall.    Frudhbim.  —  Verwittert 

nicht  an  der  Luft.  —  Lösl.  in  W.;  beim  Verdampfen  der  Lsg.  tritt  Zers. 
ein,  es  bildet  sich  das  Salz  a).  —  Kann  bei  Ggw.  von  Vi06rIstOft  unver- 
ändert umkristallisiert  werden.    Fbijbdheim. 

FmurAirons.       8cBnrrs-DüMOirr. 
2MgO                       5.16                      6.16                      6J» 
2V,0,                     28.57                     28.26                     28.46 
8As,0»                   44.64                     44.78                     44.66 
23H,0 26/73 SMU» 

2MgO,2V10»f8AstOb>23B|0     100.00  99.99 

VIÜ.  Arcen,  Vanadin  und  sechswertlges  Wolfram.    Uebcnkht:  Die 

hier  aufzuführenden,  noch  durchaus  anerforschten  Produkte  weisen  die  folgenden  Molekular- 
▼erhältnisse  auf: 

V.O. 
16 
14.5 

4 
69 

6 

A.  Ammoniumvanadiar8€no8owolframat  16(NHi)t0915VsOsy5AsvOtfy26WOSf 
10111,0.  —  Man  kocht  1  g  Ajs,0„  1  g  V,0„  12  g  Ammoniumwolframat  und 
50  ccm  NH,  mit  700  ccm  W.  nknf  Stunden  lang,  filtriert,  dampft  auf  das 
halbe  Volumen  ein  und  läßt  kristallisieren.  —  Schwarze  Oktaeder,  wL  in  L, 
IL  in  h.  W.  —  Verd.  HNO,  verändert  die  Farbe  der  Lsg.,  konz.  HCl  fallt 
gelb,  konz.  HNO,  gibt  einen  gelben  N<L,  der  sich  nicht  beim  Kochen,  wohl 
aber  bei  Zugabe  von  \V\  löst.  AgNOs  gibt  einen  grünlich-schwarzen  NA, 
IL  bei  Zusatz  von  etwas  HNO, ;  BaCl,  fällt  grau,  die  Fällung  ist  unL  beim 
Kochen,  IL  in  verd.  HNO,.    Bogers  (J.  Am.  Chem.  Soc.  25  (1903)  308). 

Booms. 
Mittel. 
(NH^O  6.96  7.02 
V,0,  18.83  18.97 
As.0,  8.28  8.26 
WO,  50.70  60.66 
HjO HK23 IbM 

lö(NH4)1O,15V1O,,6As,Ol,26WO1,i01HiO        100.00  100.12 

Addiert  man  nach  Fribdhbim's  Vorgang  die  Basen  (NH^O  +  V,0,  einerseits,  die 
Säuren  As,Ot  -f-  WO,  andererseits,  so  findet  man  das  Verhältnis  Basis:  Säure =31: 31  = 
1:1.    Ephr. 

B.  AmmmMimanadiarmiwolframai.  17(NH4)10,U.6V10„2As1O„29W08, 
98H,0.  —  Man  kocht  1  g  Ammoniumarsenat,  15  g  Ammoniumwolframat, 
1  g  V,0„  25  ccm  NH^  und  700  ccm  W.  fünf  Standen  lang,  filtriert  und 
dampft  die  Lsg.  auf  die  Hälfte  ein.  Die  an  einem  kühlen  Ort  ausfallen- 
den Kristalle  sind  meist  mit  etwas  NH4C1  bedeckt,  das  durch  Waschen 
mit  W.  entfernt  werden  kann.  —  Schwarze  Oktaeder,  wL  in  k.  W.,  unL 
in  organischen  Lösungsmitteln.  —  Verd.  HNO,  verändert  die  Farbe  von 
schwarz  in  rot,  ebenso  verd.  HCl  beim  Kochen.  Konz.  HNO,  gibt  einen 
-elben  NcL,  der  sich  in  W.  löst.    Konz.  HC  Matte  eine  g&lbe 

ällung.  —  HgNO,  gibt  einen  weißen  N<L,  n  Wfk  in  HNO,. 

?NO,  fällt  dunkelgrün.    Rogers  (J.  Am.  C 
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E.  Ammoniumvanadiphosphorarsenwolframat  88(NH4)30,69V?Os,12PtOft, 
2Asi06,148W08,484H20.  —  lg  Ammoniumphosphat,  1  g  Ammoniumarsenat, 
2  g  V,0„  16  g  Ammoniumwolframat,  30  ccm  NH8  und  700  ccm  W.  werden 
vier  Stunden  lang  gekocht  und  die  grünlichschwarze  Lsg.  noch  heiß  filtriert. 
Sie  kristallisiert,  auf  die  Hälfte  eingedampft,  beim  Stehen  über  Nacht.  — 
Grünlich-schwarze  Oktaeder,  lösl.  in  W.,  .unl.  in  A.  und  Ae.  —  Verd.  HCl  oder 
HNOg  ist  ohne  Einw.;  konz.  HCl  gibt  eine  rote  Lsg.,  die  auf  Zusatz  von 
W.,  einen  .gelben  Nd.  ausscheidet;  konz.  HNO,  gibt  einen  in  W.  Wsl.  Nd. 
—  HgN08  und  BaCl,  geben  einen  gelben  Nd.,  der  sich  beim  Kochen  iucht 
löst,  auf  Zusatz  von  etwas  HNO,  aber  leicht  in  Lsg.  geht.    Bogers. 


i 


■ 

■ 

ROGB&B. 

' 

Mittel. 

(NH4),0 
V,0, 

7.59 

17.16 

7.66 
17.12  ' 

PtOft 

2.82 

2.84 

AB,Oft 

0.76 

0.72 

W08 

67.20 

57.05 

H,0 

14.47 

14.33   . 

88(NHi\0,e9V,0„12P,0B,2A8,Oft,148WO,,484H10   100.00  99.62 

Addiert  man  die  Basismoleküle  [(NH4)t0  +  V8Os]  einerseits,  die  Säuren  (Pa06  -f-  A*0* 
■rf  WOj)  andererseits  (Fkibdhbim),  so  ergibt  sich  das  Verhältnis  Basis  :  Säure  •=  157 :  162 
■=  sehr  angenähert  1:1. 

F.  ÄmmmiumphosphorvanadimrsenwolframaL  82(NH4)fO,12Pa06,62Vf06, 
3As9O6,201WO8,567H9O.  —  Man  kocht  1  g  Ammoniumphosphat,  1  g  Am- 
moniumarsenat, 2  g  NHjVOg,.  16  g  Ammoniumwolframat,  20  ccm  Nfl,  und 
700  ccm  HtO  sechs  Stunden  lang,  und  filtriert  die  tiefrote  Lsg.  Auf  ein 
Viertel  des  ursprünglichen  Volumens  verdampft,  liefert  sie  beim  Stehen 
über  Nacht  Kristalle,  welche  durch  Einengen  der  Mutterlauge  noch  ver- 
mehrt werden  können.  —  Dunkelrote  Oktaeder,  11.  in  h.  W.,  unl.  in  orga- 
nischen Lösungsmitteln.  —  Verd.  HCl  oder  HN08  sind  ohne  Einw.;  konz. 
HCl  gibt  einen  gelben  Nd.,  sowie  Entwicklung  von  GL  Konz.  HNO,  gibt 
eine  Fällung,  die  sich  bei  Zusatz  von  W.  auflöst.  —  HgNO,  gibt  einen 
orgaügefarbenen  Nd.,  unl.  beim  Kochen,  aber  lösl.  auf  Zusatz  einiger 
Tropfen  HNO,.  Bad,  gibt  erst  beim  Erhitzen  eine  hellgelbe  Fällung. 
Rogers  (J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  312). 


4 

Roojsrs. 

4 

' 

Mittel. 

• 

(NH4)f0 
PA 

6.82 

5.81 

« 

2.32  . 

2.24 

• 

vaoft 

12.95 

13.07 

1                   » 

A8,0ft 

0.98 

0.96 

WO, 

63.98 

63.79 

* 

H,0 

18.95 

13.87 

.82(NH4)tOt12Pt05,52V,Oft,3A8fO5,20iWO,,ö67HtO     100.00  99.74 

G.  Ammmiumvanadiphosphorvanadinarsentvolframat.  99(NHJ20, 6V,08» 
12P205,66VäOft,2Asa 0^,191  W08,522H,0.  —  Man  kocht  sechs  Stunden  lang 
eine  Mischung  von  je  1  g  Ammoniumphosphat,  Ammoniumarsenat,  NH4VOd 
und  V9Oa  mit  16  ccm  NH8  und  700  ccm  H,0,  filtriert,  dampft  ein  und 
läßt  kristallisieren.  —  Schwarze  Oktaeder,  mit  anderen  Salzen  verunreinigt, 
welche  durch  Waschen  mit  k.  W.  entfernt  werden  können.  —  Konz.  HCl 
zers.  das  Salz  unter  Entwicklung  von  Cl  und  Abscheidung  eines  Nd.; 
Konz.  HNO„  gibt  eine  Fällung,  die  sich  auf  Wasserzusatz  löst.  —  Ver- 
schiedene Schwermetallsalze  geben  Ndd.,  die  sich  beim  Kochen  nicht  lösen, 
aber  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  HN08  leicht  in  Lsg.  gehen.  Rogebs  (J. 
lirt.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  314). 
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gefallt.     Man  wäscht  den  hellroten  Nd.  mit  50%igem  A.  nnd  trocknet  ihn  über  H^SO« 

in  einer  H- Atmosphäre.  —  Hellrotbraunes  Pulver.  Oxydiert  sich  an  der  Luft 
beim  Erwärmen  auf  50°,  in  feuchtem  Zustande  schon  bei  gewöhnlicher 
Temp.;  dabei  wird  es  braun.    Stavenhagbn  («7.  prakt.  Giern.  51,  (1895)  36). 

Stavenhagbn. 
3MnO                         46.77                     45.31 
As»0,                       42.62                     42.61 
3H.0 IUI 1L67 

Mnt(AsO,)2l3HfO  100.00  99.49 

c)  MnsAs409,5H90.  —  1.  Aus  einer  verd.  Lsg.  von  MnS04  fällt  K,As407 
(III,  2,  515)  einen  weißen,  käsigen  Körper,  der  an  der  Luft  schnell  rosen- 
rot wird:  K*As407  +  3MnS04  -f  2ILO  =  Mi^AsA  +  K*S04  +  2^804. 

Man  wäscht  den  Nd.  mit  luftfreiem  W.  nnd  trocknet  ihn  in  der  Atmosphäre  eine»  in- 
differenten Gases.  Reichabd  (Ber.  27,  (1894)  1031).  —  2.  Durch  Zusatz  von  Am- 
moniumarsenit  zu  einer  Manganosalzlsg. ;  der  blaßrote  Nd.  wird  vor  O 
geschützt  gewaschen  und  über  H*S04  getrocknet,  wobei  er  sich  ober- 
flächlich braun  färbt.    Er  enthält  dann  5  Mol.  Wasser.    Stein  (Ann.  74, 

(1850)  222).  Stavenhagbn  gelangte  anf  diese  Weise  nicht  zu  einem  einheitlich  zusammen- 
gesetzten Körper;  die  Ndd,  waren  außerdem  stets  manganreicher,  als  obiger  Formel  ent- 
spricht. —  Der  bei  seiner  Entstehung  weiße  Nd.  wird  an  der  Luft  rasch 
rosenrot  und  dann  braun  bis  schwarz.  —  Verliert  bei  100°  ein  Mol.  Wasser, 
Stein,  den  Rest  bei  130°.  Reichabd.  Beim  Glühen  sublimiert  AsfOa; 
der  Rückstand  ist  anfangs  schwarz,  wird  aber  bei  fortgesetztem  Erhitzen 
gelb  und  besteht  dann  zum  Teil  aus  Manganoarsenat,  Reichabd,  ans 
Manganarsenid  und  Manganoarsenat,  Stein.  Kalilauge,  NH„  EON  sind  ohne 
Einwirkung.    Reichabd. 

Reichabd.  Stein. 

Mn                 27.04                26.9S                     3MnO  216  80.73        29.69 

As                  49.34                49.61                      2As,0,  396  56.43        58,50 

0                   23.62        23  56 5H,0^  90  12.84 11.81 

aMnO^AsiOt     100.00  10Ö.0Ö         3MnO,2As,Ö„5H/0  "  702      '  "     100.ÖÖ      1ÖQL00 

B.  Manganoarsenate.    a)  Natürliche  basische  Manganoarsenate.  —  Sie  finden 
sich  in  Nordmarken  in  Wermland.— «)  Sarlcinit  Polyarsenit),  Mn(MnOH)As04.  —  Monoklin; 


D.  4.14  bis  4.22.  — Gef.:  41.86%  As,05;  0.21  °/0  P406;  61.78%  MnO;  0.98%  MgO;  1.40% 
CaO;  3.06%  H,0.    Lundström,  Ioelstböm  {Ber.  19,  (1886)  389  Ref.) 

p)  Hämnfibrit  (MnOH)8As04,H20,  Groth,  Mn8(As04)«,8MnO,5HtO,  Sjögräk.  —  Rhombisch ; 
a  :  b  :  c  «  0.5261 :  1 :  1.1510.  Beobachtete  Formen:  mülO)  vorherrschend.  b{010},  o(12i]. 
Prismatisch  nach  der  c-Acbse.  (110) :  (110)  =  *55°80#;  (122) :  (122) :  *7ö°40';  (110) :  (122)  = 
76°18.  H.  Sjögren  (Z.  Kryst.  10,  126).  —  Strahlige,  kugelförmige  Aggregate,  braunrot  bis 
granatrot.  D.  3.60  bis  3.65  Sjögren  (Z.  Kryst.  10,  (1885)  113).  —  Gef.  29.94%  Asj05l 
46.98%  MnO;  14.93%  H,0:  4.65%  FeO;  2.00%  MgO;  1.6%  CaO.  Igblström  (Anu  J.  sei. 
(Sill.)  [3]  28,  236;  J.  B.  1884.  1940).  Die  Analyse  von  Sjögrbn  (Z.  Kryst  10,  113;  J.B. 
1885,  2282)  ergab:  30.76%  As,0B;  67.94%  MnO;  0.79%  FeO;  12.01%  H.O. 

y)  Allaktit.  Mn,(As04)*.4Mn(0H)a.  —  Monoklin;  a  :  b  :  c  =  0.6127  :  1  :  0.3338:  /?  = 
95°43'.  Wichtigste  Formen:  a {100},  c {101},  hflOt),  f  {3201,  n [1101,  m {111  j.  (320):  020)  = 
*136°45!/8':  (100) :  (101)  =--  *57fl4';  (100) :  (101)  =  *114r6\  —  Hyazinthrote  oder  olivengrttne, 
durchsichtige,  formenreiche  Kristalle.  D.  8.8  Sjögren  (Z.  Kryst.  10,  113;  J.  B.  1885, 
2281).  Dekrepitiert  beim  Erhitzen  nnd  nimmt  eine  schwarze  Farbe  an.  Löst  sich  leicht 
in  HCl.  —  Gef.  28.57%  AsgOft-,  61.92%  MnO;  1.15%  MgO;  9.01  %  H»0.  Ioelstböm  [Am. 
J.  sei  (SM)  [3]  28,  236;  J.  B.  1884,  1940).    Vgl.  Sjögren  (Jahrb.  Miner.  1889,  II,  276). 

b)  Mn8(As04)a,HaO.  (Trimanganoarsenat).  —  Bildet  sich  beim  Erhitzen 
von  Trinatriumarsenat  mit  überschüssigem  MnS04  im  Rohr  auf  175°.  — 
^eine,  kastanienbraune  Nadeln.    Colouiano  (Compt.  rend.  103,  (1886)  273). 

c)  MnAAs40|5.     «)  Mit  2  Mol.  HtO.  — -  Bildet  sich  beim  Erhitzen   von  c)  mit  W. 
f  150°  im   geschlossenen  Bohr  (1  gr  Salz  mit  24  cem  W.).     Monokline  oder  trikline 
smen.    Coloriano. 
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Uni.  in  HNO,,  langsam  lösl  in  HCL    Wird  von  Alkalien  and  (NH4),S 
«ersetzt    Chbibtenbkk  (J.  prakt.  Chem.  28,  (1883)  23). 

Cjunmnn 
berechn.  getrockn.    bei  gew.  Temp. 

Mn  86.94  26.99  2B.86 

As,Oe  64.25  64.86 

0,  11.33  11.42 

D.  Uanganomanganiartmat.  —  Ein  manganobydroxydhaltigos  Maoguniarsenn*  Lst 
der  Flmkit,  MnA80t,2Mn(0H),.  —  Rhombisch ;  «  :  b  :  c  =  0.4131  : 1  :  0.7886.  D.  337.  — 
Braunschwarz.  Gef.  29.1%  As,0»;  2.6°/,,  Sb,0„;  80.9%  Mn,0,;  35.8%  MnO;  l.b'/.Fe.O,; 
0.4 »/o  CaO;  1.7 •/,,  MgO;  9.9*/,  H,Ö.  Sjögbin  (BammeUberg,  Mtntraktümü,  2.  Ergftnwings- 
heft  166). 

III.  Ammoniummanganoarsenat.  (NHJMnAsOt  ,611,0.  —  Fflgt  man  zu 
einer  wannen  Lsg.  von  H„  As04  oder  AmmoDiumarsenat  eine  ammoniakaliache 
Lsg.  von  MnCl,,  so  fällt  flockiges  Manganoarsenat  nieder,  welches  sich 
allmählich  in  kristallinisches  (NHJMn  As0o6H,0  verwandelt.  Man  wischt 
es  mit  ausgekochtem  Wasser.  —  Rotweißes  Kristallpulver,  mitunter  kleine 
rötliche  Kristallkörner.  Luftbeständig.  Verliert  beim  Erhitzen  W.  nnd 
NHg  nnd  geht  in  Mn,P,0,  Aber.  SchwerlösL  in  W.  und  in  A.,  leicht  in 
verd.  Säuren.  Kalilauge  macht  NH,  frei.  Otto  (J.  prakt.  Chem.  S. 
(1834)  414). 

Otto. 

Bei  16°  getrocknet 

2NH,  6.608  6.618 

2MnO  22.874  22.814 

Ab,0»  36.994  86.886 

12H,0 86.624 84.682 

(NHtjMnAsOJ,6H10  100.000  100.000 

Die  Analyse  Otto's  fuhrt  r.a  einer  Formel  mit  nar  b'l,  Hol.  W.;  doch  ist  es  wafcr- 
seheinlieher,  diu  du  Saht,  wie  das  entsprechende  (NH*.)ktgPOi  nnd  (NHJMgAsOi  6  MoL  W. 
enthalt  Otto  halt  es  nnch  selbst  für  möglich,  daB  die  analysierte  Probe  W.  verloren  hatte 
IT.  Arsen»  Mangan  nnd  Schwefel.  A.  ManganonOfaraatit.  —  Eine  mit 
AsiS,  gesattigte  Lsg.  von  NaSH  schlagt  ans  Hanganogalzlggg.  einen  morgenroten  Körper 
nieder,  der  getrocknet  nnd  gepulvert  orangegelb  int.  Er  gibt  beim  Erbitten  in  ver- 
schlossenen Gefällen  As,0,  ab;  der  gelbgrttne  .Rückstand  ixt  unschmeubar  nnd  besteht  ans 
viel  MnS  nnd   wenig  Aa,S, ;   er  wird  von  HCl  unter  Abscheidnng  Ton  A*,8»    zersetzt 

B.  Manganopyrosulfarnnat.  Ma,Ag,8,.  —  S»,AsS«  fallt  Manganosalze  nicht.  —  Man 
digeriert  Ab,Ss  mit  frisch  gefälltem  HnU  in  W. ;  dabei  geht  die  entstehende  Verb.,  ein 
gelbes  Pulver,  bei  Qgw.  von  viel  W.  völlig  in  Lsg.  Aus  der  Lsg.  scheidet  »ich  beim  Ab- 
dampfen zuerst  8  ab  nnd  dann  eine  citronengelbe  M.,  die  in  W.  nicht  mehr  vollständig 
lösl.  ist  88.  fällen  ans  der  Lsg.  AsA-  —  Durch  Kochen  von  MnCO,  mit  As,8,  in  w. 
erhält  man  das  Sali  neben  Arsenat.  —  Digeriert  man  das  gelbe  Pulver  mit  NH,,  so  wird 
ihm  As,Sä  entzogen,  nnd  man  erhalt  einen  blaßzi  egelroten  Körper  von  der  Zns.  CBn&AlA. 
Bnnuoa. 

V.  Argen,  Mangan  und  Halogene.  A.  MntAs04CL  {Manganchlor- 
arsenwagnerif).  —  Bildet  sich  beim  Schmelzen  von  überschüssigem  MnCl, 
mit  Ammoninmarsenat.  —  Kristalle  von  der  Form  des  Wagnerits;  lösl. 
in  HNO„.    Lkchabtieb  (Compt.  read.  66,  (1867)  172). 

B.  MnjAsO^Br.  (Manganbromarsenwagnerit).  —  Man  schmilzt  sehr  wenig 
Ammoninmarsenat  mit  viel  MnBr,.    Bei  Qgw.  von  weniger  MnBr,  bildet  sich 

!:leicbieitig  Apatit.  —  Rötlich  braune,  gestreifte  Prismen,  oder  ebenso  gefärbt« 
ange,  durchsichtige  Nadeln.  —  LI.  in  verd.  HNO,.  Dittb  (Compt.  rend. 
96,  (1883)  846;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  8,  (1886)  525). 

G.  Mnft(AsOJ8Br.  (Manganbromarsenapatit).  —  Aus  Ammoninmarsenat, 
MnBr,  und  NaBr.  —  Lange,  zu  Bündeln  vereinigte,  granrote  Nadeln.  Dura. 

DlTT*. 

SHnO.As.O,  86.10  86.68 

MnBr, 18.90 14.12 

Mn1(AaO0,Br  R»7JÖ  100.00 
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MnO;  1.23  %  Fe,0,:  3.76  %  CaÖ';  2.19  %  MgÖ;  il.39  %  H.O.  —  Der  Diaddpiü  kommt 
in  kleinen,  rhomboedrischen,  braunroten  bis  granatroten  Kristallen  vor;  er  ist  leicht  basisch 
spaltbar,  a  :  c  =*  1 : 0.8886.  Beobachtete  Formen:  r[100]  vorhersehend;  cflll),  0  111  IL 
(111):(100)=*46°44';  (100) :  (010)  =  76°39'.  D.  3.30  bis  8.40.  —  Gef.  21.55%  Afl,0»; 
6.39  %  A1.0,  ;1.01  %  Fe,Ot;  46.86  %  MnO:  9.66%  CaO;  6.66%  MgO;  13.93%  H20. 
Sjögren  (Z.  Kryst.  10,  113;  J.  B.  1885,  2283). 

YIII.  Arsen,  Mangan  und  Molybdän.  A.  Manganoarsenowmolybdal. 
2MnO,3As908,6Mo08,6H,0.  —  Vgl.  m,  2,  599.  —  Scheidet  sich  ans  einer 
Lsg.  des  gummiartigen  NH4-8aizes  (in,  2,  606)  auf  Zusatz  von  Mn804  beim 
Kochen  aus.  —  Schöne,  hellorange  gefärbte,  oktaedrische  Kristalle;  unL  in 
Wasser.    Gibbs  {Ann.  Chem.  J.  7,  (1885)  317). 

GlBBS. 

2MnO                       142                 8.31  8.28 
3As,0,                     594                34.78                34.41 
6MoOa                     864                50.59 
6H|0 108 &S2 6.73 

2MnO,8As,0„6MoOl46HsO     1708  100.00 

B.  Manganarsenmolybdate.  —  a)  MnO,As206,6Mo08,13H,0.  —  Vgl.  in,  2, 
601  n.  603.  —  Farblose,  bis  10  mm  lange  Kristalle  des  monoklinen  Systems. 


b)  3MnO.A8t06,18MoOt,86HsO.  —  Feine  leicht  verwitternde  Nadeln  Ton  triklinem  Ha- 
bitus, isomorph  mit  dem  Mg  nnd  Cd-Salz.    Vgl.  IIL  2,  607  n.  624.    Puvahl. 

IX.  Manganvanadinarsenat     2MnO,2V.06,3As906,xH|0.  —  Vgl.  in. 

2,  628.  —  Wird  nach  1)  der  Bildungsweisen  auf  S.  628  dargestellt.  —  Kleine,  purpurrote 
Kristalle  des  rhombischen  Systems.  Es  wurden  beobachtet:  {1101  flOOJ,  (101),  (0011  Die 
Kristalle  sind  tafelförmig  nach  (001].  Sie  verwittern  augenblicklich  an  der  Luft.  Es 
konnten  daher  weder  Winkelmessungen  noch  Wasserbestimmungen  ausgeführt  werden.  — 
Die  Analyse  ergab :  MnO  :  V,Oö :  AsA  =  2.06  :  2  :  2.94.  Fbrnakdbz  {Str.  17,  (1884)  1632 ; 
Dissertation,  Halle  1886). 


Fritz  Ephraim. 
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wird.  Das  Sb  gehörte  damals  zu  den  am  besten  untersuchten  Elementen,  ein  Vorzug,  den 
es  hauptsächlich  der  ausgedehnten  medizinischen  —  häufig  mißbräuchlichen  —  Verwendung 
seiner  Präparate  verdankte.  Diese  dauerte  bis  gegen  Ende  des  18.  Jahrhunderts.  Kopp 
(Geschichte  der  Chemie  4,  99  ff.).  —  Durch  Proust  und  besonders  durch  Bbbzblxcs  wurden 
die  Oxydationsstufen  des  Sb  ermittelt.  Der  Antimonwasserstoff  wurde  fast  gleichzeitig  Ton 
L.  Thompson  und  Pfaff  entdeckt.  —  Weiteres  über  die  Geschichte  der  einzelnen  verbb. 
vgl.  bei  diesen. 

B.  Vorkommen.  —  a)  In  Mineralien.  —  1.  Gediegen.  —  Ziemlich  selten,  meist  in  ge- 


1906,  I,  266).    In  größerer  Menge  in  Queensland,  Mo.  Ivob  (Chem.  N.  57,  (1888)  64). 

2.  Als  Oxyd.  —  Als  Sba08  den  Senarmontit  bzw.  die  Antimonblüte  (Weißspieaglanz- 
erz,  Valentinit)  bildend;  als  Sb,04  Antimonocker  (Cerrantit)  genannt. 

8.  In  Form  von  Balzen  des  SbtOt,  S6,04  und  des  Sbt05.  —  Als  Bomeit,  Ca(SbO«),. 
als  Calciumantimonat,  Ca,8b4018,  Rümpf  u.  Ulliok  (Ber.  Wien.  Akad.  61,  866;  Jahrb.  Miner. 
1870,  355;  J.  B.  1870,  1271),  als  Thromboüt,  CnA(SbOt)„6HtO;  als  Rivotit,  einem  CO,- 
haltigen  Kupferantimonat;  als  Corongit,  einem  Pb-Ag-Antimonit;  als  Partzit,  einem  Cu-Pb- 
Ag-Antimonit ;  als  Monimolith.  (Pb^e.Mn)t(Sb04)t ;  als  Blindheimit  (Bleiniere),  Pb,Sb40lÄTnH«0 ; 
als  Atopit,  (Ca;Nai^e.Mn}8Sbt07 ;  als  Manganostibiit,  Mn1(Mn807)((SbrAs)04)t ;  als  Hämato- 
stibiit,  (MnlFe)s((]nn,^e)807)(Sb04)t ;  als  Barcenit,  einem  Hg-Ca-Antimonat;  als  Hg-Cu- 
Antimonat,  Domeyko  (Compt.  rend.  85,  60;  J.  B.  1852.  887) ;  als  Nadorit,  PbSbO«Cl. 

4.  Als  Sulfid  oder  Oxysulfid.  —  Antimonglanz  (Antimonit),  Sbi3s  ist  das  wichtigste 
Antimonerz:  Rotspießglanzerz,  (Antimonblende,  Pyrostibiit)  besteht  ans  Sb,OS». 

5.  In  Form  von  Sulfosalzen.  —  Mit  Ag  als  dunkles  Botgttltlgerz  (Pyrargyrit;  Antimon- 
silberblende) und  als  Feuerblende  (Pyrostilpnit),  AgsSbSs ;  als  Miargyrit  (Silberantimonglanz) 
AgSbS,;  Melanglanz  (Stephanit,  Sprödglaserz),  Agl08btSg;  Polyargyrit  Ag48b,S1$.  —  Mit  Cu 
als  Kupferantimonglanz  ( Wolfsbergit),  CutSbtS4 ;  Guejarit,  CutSb^ ;  Famatinit, Cu,Sh84.  — 
Mit  Cu  und  Ag  als  Polybasit  (Ag,Cu)l8(8b,As)t8l9.  —  Mit  Pb  als  Zinkenit  (Bleiantimon- 
glanz) Pb8b1S4;  Boulangerit,  Pb,Sb,S8 ;  Jamesonit,  PbiSbtSg ;  Domingit,  Pb8Sb4S9 ;  Semaeyit, 
Pb7SbeSI4;  Plagionit,  PbftSb8S1?;  Meneghinit,  Pb^bÄ;  Geokronit,  PbaSbA;  Kilbrickenit 
Pb6SbtS»;  Epiboulangerit,  PbsSbsS8.  —  Mit  Pb  und  Ag  als  Diaphorit  und  Freiealebenit 
(Schilfglaserz),  (Pb,Agt)Sb4Stl ;  Brogniartit,  (Agt,Pb)8b,86.  —  Mit  Pb  und  Cu  als  Bournonit, 
PbCuSbS,.  —  Mit  Fe  als  Berthient.  Fe8b,S4.  —  Mit  Fe,  Ag  und  Cu  als  Stylotyp,  Fe(Cii„ 
Agt^SbgS,;  —  Mit  Fe,  Ag.  Pb,  Cu  und  Mn  als  Dttrrfeldtit-  —  Mit  Hg  als  Livingstonit, 
Hgt8b8Stt.  —  Mit  Cu,  Fe,  Znt  ev.  Ag,  Hg.  Co,  Ni  als  Fahlerz,  Zusammen*.  Tgl.  Groth 
(Tabellar.  Hebers,  d.  Mineralien,  Braunschweig,  1888,  S.  32  f.).  —  Mit  Sn,  Pb,  Fe  und 
Zn  als  Plumbostannit. 

6.  In  Verbindung  mit  Metallen.  —  Als  Breithauptit,  NiSb;  als  Arsenantimonnickel 
(Arit),  Ni(As,Sb);  als  Antimonsilber  (Discrasit)  AgjSb  (?)#;  als  Antimonkupfer. 

7.  In  Mineralien  der  Eisenkiesgruppe.  —  Als  Antimonnickelkies  (Ullinannit)  NiSbS; 
als  Korynit,  (Ni,Fe)(As,8b)S ;  Wolfachit,  (Ni.FeXAsASb), ;  Sperrylith,  (PtTRh)(As,8b)f . 

8.  In  Silicaten,  —  Der  Antimonhypochlorit  von  Bbaunbdobf,  Ffbbnzbl  (J.  prakt. 
Chem.  [2]  4,  (1871)  355),  ist  ein  8b-Fe-8üikat;  der  Langbanit  hat  annähernd  die  Zus. 
(MnyFe)ttSi4Sba08ft;  Rammblsbbbg  (Mineralchem.  2.  Erg.-Heft  1895). 

9.  In  verschiedenen  anderen  Mineralien  usw.  (meist  als  Beimengung).  —  Der  Stibio- 
tantalit  von  Westaustralien  ist  tantal-  und  niobsaures  Antimontrioxyd;  Goydbb  (J.  Chem. 
Soc.  68,  1076:  C-Ä  1898,  IL  728);  der  Nagyagit  (Blättererz)  besitzt  annähernd  die  Zus. 
AutPbj4Sb8(8,Te)t4,  Sipöcz  (TschermacVs  Min.  Mitt.  [2]  7,  277;  Z.  Kryst.  11,  213;  J.  B. 
1886,  2228);  auch  in  einigen  andere  Te-Mineralien  findet  sich  Sb,  so  im  Schrifterz,  im 
Weisstellur,  Rammelsbbro  (Mineralchem.  2.  Aufl.  S.  20  f.),  im  Krennerit,  Sipöcz.  Sb  ver- 
tritt zuweilen  in  As  -  Mineralien  einen  kleinen  Teil  des  As,  während  dies  dafür  in 
Sb- Mineralien  einzutreten  vermag;  so  findet  man  Sb  in  einigen  Varietäten  des  ge- 
diegenen As,  des  Leukopyrits,  des  Arsenkieses  von  Meymac,  Cabnot  (Compt.  rend.  <9, 
479;  J.  B.  1874,  1235),  von  Ungarn,  Sohmid  (Z.  Kryst.  11,  268;  J.  B.  1886,  2228). 
von  Goldkronach,  Hilobb  (N.  Jahrb.  Miner.  1899,  1,  99);  des  Arsennickels,  Sipöcz, 
des   Arsennickelkieses,    des   Eisenkieses   in   Kohlengegenden  Großbritanniens,    Campbbll 


(Aft».  Mitt.  1873/216;  Jahrb.  'Miner!  1874,  188;  J.  k  1874,  1239),  des  Arsenfahlerzes,  des 

Enargits,  des  Arseneisensinters,  des  Pyrrhoarsenits,  Synadelphits.  —  Sb  wurde  ferner  in 

"olgenden  Sulfiden  nachgewiesen:  in  der  Zinkblende  von  Raibl,  Rammblsbero  (Mineral- 

\em.  2.  Aufl.  S.  63);  von  Ungarn,  Sipöcz  (TschermacVe  Min.  Mitt.  [21  7,  285;  Z.  Kryst 

'.,  216:  J.  B.  1886,  2230);  von  Mies  in  Böhmen,  Bboke  (TschermacVs  Min.  Mitt  14,  278; 

B.  1894,  II,  1056) ;  vom  Oberharz,  Hampb  (Chem.  Ztg.  1898,  66) ;  im  Bleiglanz  von  Wies- 
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aj  Adtere  Verfahren,  im  Orossbetriebe  wohl  nicht  mehr  verwandt.  —  1.  Man   röstet 

■      '.  »a»  1  ■  «    1      •  J»  •  "■>  tr    A.         t-  1-      •  f%  •  TOI —  £ 


Kohlenstaub  hinzufügen.    Hierbei  entweicht  der  S  als  SO*  und  es  hinterbleibt  ein  Gemenge 
von  Sb,Og  mit  wenig  (ca.  Ve,  Gkigbb  u.  Bbucank  (Mag.  Pharm.  17,  136))  Sb,05  und  sehr 
geringen  Mengen  unzersetzt  gebliebenem  Sb^S,  (Ualx  Antimonii  jjrisea  oder  Cini»  Anti- 
monu).    Das  Kostet  wird  mit  %  T.  Weinstein  oder  mit  1  T.  Kohle  und  Vi  T.  K*CO, 
oder  auch  mit  Kohlepulver,  das  mit  einer  Na^COs-Lsg.  getränkt  ist,  im  bedeckten  Tiegel 
bei  schwacher  Glühhitze  geschmolzen,  und  schließlich  in  einen  erwärmten,  mit  Talg  über- 
zogenen, gelinde  zu  klopfenden  *  Gießpuckel"  ausgegossen,  in  welchem  das  Metall  unter 
der  Schlacke  erstarrt.     Diese  Schlacke  enthält  Alkalikarbonat,  Alkalisulfantimonit  und 
Kohle.  —  2.  Man  erhitzt  8  T.  Antimonsulfid  mit  6  T.  Weinstein  in  einem  Tiegel  fast  zum 
Glühen  und  fügt  dann  noch  2  bis  8  T.  KNOs  hinzu,  bis  die  M.  vollständig  flüssig  geworden 
ist.     Auch  kann  man  das  Gemenge  von  8  T.  SbtSs,  6  T.  Weinstein  und  S  T.  KNO, 
in  einen  im  Ofen  befindlichen,  glühenden  Tiegel  eintragen  und  kurze  Zeit  bis  zur  Dünn- 
flüssigkeit  erhitzen.    Dieser  Vorgang  beruht  auf  der  Reduktion  des  KtO  durch  die  Kohl* 
und  weiterhin  auf  der  Reduktion  des  Sb,S3  durch  das  K  zu  Sb,  etwa  nach:  6Sb,S,  -f-  6K,0 
-f-  6C  =  3K48b,86  -f  48b  +  6CO;  demgemäß  werden  nur  29.15%  des  Sb  als  Metoll  er- 
halten, was  mit  der  Erfahrung  (27%)  übereinstimmt.    Läßt  man  aber  den  Zusatz  von 
KNOs  fort,  so  erhält  man  nach  Liebig  aus  100  T.  Sb,Ss  45  T.  Sb.  —  3.  Acht  T.  SbA  werden 
mit  8  T.  wasserfreiem  NatC08  und  1  T.  Kohle  in  einem  irdenen  Tiegel  unter  Umrühren 
mit  einem  Holzstab  geschmolzen,  bis  die  M.  ruhig  fließt  und  hierauf  ausgegossen.    Aus- 
beute :  71  %.    Düflos  (K  Br.  Arch.  86,  (1848)  277;  88,  (1844)  158).    Es  sind  hierbei  auf  1  Mol. 
SbjSa  etwas  mehr  als  3  Mol.  NatCOa  und  genügend  Kohle  zu  verwenden,  um  das  zur  Ent- 
ziehung sämtlichen  Schwefels  notwendige  Na  freizumachen :  Sb^S»  4-  3Na,CO,  -f-  3C  =  28b 
-(- 3NaaS  +  3C02  +  3CO.    Man  muß  lange  schmelzen,  wobei  die  Masse  leicht  übersteigt 
und  auch  Sb  verbrennt;  man  erhält  nur  66%  Sb,  mit  den  Metallen  verunreinigt,  welche 
das  SbtSs  enthielt.   Liebig  (Mag.  Pharm.  85,  120).  —  4.  Man  erhitzt  SbA  in  einem  sehr  gut 
bedeckten  Tiegel  mit  höchstens   45%  Eisenfeile  oder  Eisennägeln  bis  zum   heftigsten 
Glühen  und  läßt  erkalten.    Das  Fe  entzieht  dem  Sb2S,  den  S  schon  bei  schwacher  Glüh- 
hitze; die  hohe  Temp.  ist  notwendig,  um  das  FeS  zu  schmelzen,  wobei  jedoch  Sb  ver- 
brennen kann,  falls  der  Tiegel  nicht  gut  bedeckt  ist.    Zusatz  von  Na,CO»  oder  K,CO«  er- 
leichtert die  Schmelzung,  weil  hierdurch  Sulfoferrite  entstehen,  die  leichter  schmelzen,  als 
FeS.    Man  fügt  z.  B.  zu  100  T.  SbtS,  und  33  T.  Fe,  wenn  der  Tiegelinhalt  heftig  glüht 
22  T.  KNOs;  oder  zu  100  T.  SbA  und  47  T.  Fe  6  T.  KNO,;  oder  man  schmilzt  ein  Ge- 
menge von  100  T.  Sb,S,  und  42  T.  Fe  mit  10  bis  50  T.  K,CO,  und  2  bis  5  T.  Kohle : 
am  vorteilhaftesten  fand  Brbthtbr  (Ann.  Chim.  Phys.  [2]  25,  (1824)  379)  100  T.  SbÄ,  55 
bis  60  T.  Hammerschlag,  45  T.  K,CO,  und  10  T.  Kohle,  wobei  69  T.  Sb  erhalten  werden. 
Liebig  (Mag.  Pharm.  85,  120)  gibt  dieser  Methode  den  Vorzug,  doch  liefert  auch  sie  aus 
Pb-haltigem  Sb,S,  ein  bleihaltiges  Sb.    Liebig  (Ann.  22,  (1837)  62).  —  100  T.  Sb,S,,  42  T. 
Fe,  10  T.  Na,S04  und  21/*  T.  Kohle  liefern  60  bis  64  T.  Antimon.  Liebig  (Handwörterbuch).  — 
Die  nach  2)  erhaltene  Schlacke  liefert  beim  Schmelzen  mit  Fe  noch  ziemlich  viel  Sb.  — 
5.  Man  schmilzt  1  T.  Sb,S,  mit  2  T.  wasserfreiem  K4Fe(CN),  unter  einer  Decke  von  KCN. 
Hierbei  entsteht  ein  Regulas  von  72%  des  Gewichts,  der  etwa  3%  Fe  enthalt    Levol 
(Dingl.  140,  (1856)  366). 

Das  nach  1),  2)  und  3)  erhaltene  Sb,  der  „Regulus  Antimonii  aimplex  8.  vulgaris*, 
welcher,  im  „Gießpuckel"  erstarrt,  auf  der  oberen  Fläche  ein  sternförmiges  Gefüge  zeigt, 
und  deshalb  „Regulas  Antimonii  etettatus"  genannt  wurde,  kann  S,  K,  Pb,  Fe,  Cu  und  As 
enthalten.  Das  nach  4)  bereitete  Sb,  „Regulus  Antimonii  marfaUs",  enthält  viel  Fe,  be- 
sonders wenn  dies  im  Ueberschuß  angewandt  wurde. 

b)  Neuere,  im  Grassbetriebe  verwendbare  Methoden,  a)  Aus  Antimonglanz 
durch  Reduktion  mit  Eisen.  1.  Vorbearbeitung  des  Antimonglanzes.  —  Der- 
selbe wird  auf  vielen  Werken  zunächst  aus  der  begleitenden,  streng- 
flüssigeren  Gangart  ausgeschmolzen,  „gesaigert".  Hierzu  eignen  sich  nur 
ziemlich  reiche  Erze,  wenn  nicht  die  Saigerrückstände,  welche  bis  zu  20  %  Sb 
enthalten,  ihrerseits  weiter  verarbeitet  werden  können  (vgl.  Darst.  2).  Helm- 
acker (Wagners  Jahresb.  1883,  207;  Berg.-hüttenm.  Ztg.  1888, 1,  44,  145, 172). 


aber  wegen  ihres  kleineren  Korr                        flnJMfl&*    Die  ärmeren  Erze   heißen 
(Wascherzeu.    Hering  (Dingl.  18  TL*™ — «^  256). 

2.  Ausführung    des    Vt  nglanz   wird    durch 
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Stunde  mit  l1/»  T.  Na,COj  and  schließlich  nach  dem  Erkalten  und  Zerschlagen  des  Tiegels 
noch  ein  drittes  Mal  mit  1  T.  Na,C08.    Man  erhält  so  16  T.  reines  Sb.    Lixbio  (Ann.  19t 
(1836)  22).    Die  beigemengten  Metalle  werden  auf  diese  Weise  in  Sulfide  übergeführt,  die 
mit  Na,S  verbanden  in  die  Schlacke  gehen.    Man  nahm  früher  an,  daß  sich  das  Pb  a«f 
diese  Weise  nicht  beseitigen  lasse,  doch  ist  dies  nach  Otto  (Qraham-Otto,  5.  Aufl.  IL, 
643)  doch  der  Fall,  wenn  man  für  innige  Mischung  der  geschmolzenen  Körper  sorgt     Das 
As  geht  z.  T.  als  Natrinmarsenat  in  die  Schlacke.  —  Fällt  Kohle  in  den  Tiegel,  so  redu- 
ziert diese  das  gebildete  Natrinmarsenat  zn  As,  welches  dann  wieder  das  Sb  verunreinigen 
würde.     Man  kann  daher  auch  keinen  Graphittiegel  anwenden,  welcher  Na  reduzieren 
würde,  welches  sich  dem  Sb  beimengen  müßte.    Anton  (Bepert.  69,  240).    Ist  das  Sb  reich 
an  Fe,  so  muß  beim  ersten  Schmelzen  eine  größere  Menge  8b,Sa  zugesetzt  werden,   etwa 
auf  16  T.  Sb,  4  T.  8b88,  und  4  T.  Na,CO„  und  der  Verlust  an  Sb  ist  hier  größer;  jedoch 
läßt  sich  das  As  nicht  durch  Na,C0,  ausziehen,  solange  nicht  das  Fe  entfernt  ist.    Lixbio 
(Ann.  22,  (1837)  68;  Handwörtcrb.  1,  416);  vgl.  auch  Büchner  (Bepert.  58,  267).     Ist  das 
zu  reinigende  Sb  frei  Ton  Fe,  so  müssen  2°/0  FeS  zugesetzt  werden;  das  FeS  scheint  mit 
dem  As  eine  dem  Arsenkies  ähnliche  Verb,  einzugehen.    Bsnsch  [Ann.  63.  (1847)  273: 
C.-B.  1847,  907).  —  Nach  Schill  (Ann.  104,  (1857)  223)  fügt  man  während  der  dritten 
Schmelzung  kleine  Stückchen  NaNO,  hinzu  und  rührt  mit  einem  irdenen  Stabe  um;   ea 
bildet  sich  wenig  Natriumantimonat,  das  etwa  vorhandenes  As  zu  ASfOA  oxydiert,  welches 
als  Na-Salz  in  die  Schlacke  geht.  —  Ist  nur  S  vorhanden,  so  schmilzt  man  mit  K*COt ;  K.  S 
und  As  werden  durch  Schmelzen  mit  NaNO,,  S,  As,  K  und  Fe  (nach  Bbrzelius)  durch  Schmelzen 

mit  Sb,Oa  entfernt.  —  3.  Man  reduziert  SbOCl,  bzw.  das  daraus  dargestellte  Sb*0* 
mit  Kohle  unter  Zusatz  von  Alkali.    Artus  (J.  prakt.  Chem.  8,  (1836)  127). 

Nach  Artus  digeriert  man  1  T.  fein  gepulverten  Spießglanz  mit  2  T.  NaCl,  3  T.  konz.  H,S04 
und  2  T.  W.  acht  Stunden  lang,  mischt  die  Flüssigkeit  mit  soviel  W.,  als  ohne  bleibende 
Fällung  möglich  ist,  filtriert,  fällt  durch  mehr  W.  das  Oxychlorid,  wäscht  dieses  aus  und 
schmilzt  100  T.  desselben  mit  80  T.  wasserfreiem  NatCOs  und  20  T.  Kohlenpulver  15  bis  20 
Minuten  lang:  so  werden  61  T.  reines  Sb  erhalten.  —  Oder  man  stellt  aus  den  Antimonoxvchlorid 
mittels  Na,CÖ,-Lsg.  Sb,Os  dar  und  reduziert  dieses  im H-Strom.  Poppsb (Ann. 233,(1886)  154). 
Wittstbin  (Ann.  60,  (1846)  216)  erhitzt  ein  Gemenge  von  Sb,0,  mit  12  T.  Kohle  unter 

einer  Kochsalzdecke  langsam  zum  Schmelzen.  —  4.  Man  geht  vom  Kaliumantimonyl- 

tartrat   aus,    welches  durch  wiederholtes  Umkristallisieren  zu  reinigen  ist ;  nach  Martins 

sind  große  Kristalle  desselben  zuweilen  As-haltig.     Man  verkohlt  es  Und  verbrennt 

die  überschüssige  Kohle  durch  kleine  Mengen  von  hineingeworfenem  ENOs. 
Ein  etwaiger  K-Gehalt  des  Sb  wird  durch  Behandlung  mit  W.  oder  durch 
Schmelzen  mit  Sba05  entfernt.  Capitainb  (J.  Pharm.  25,  616;  J.  prali. 
Chem.  18,  (1839)  449).  —  Oder  man  bereitet  aus  Kaliumantimonyltartrat 
durch  Schmelzen  mit  KNO.  und  Zusatz  von  KOH  lösliches  Kaliumantimonat, 

fällt  aus  dessen  Lsg.  Na,H9Sb907  durch  NaCl,  wäscht  dieses  aus,  zersetzt  es  mit 
HNO*  und  reduziert  das  SbtOft  durch  Glühen  in  einem  mit  Kohle  ausgefütterten  Porzellan- 
tiegel. DsxTsa  (Pogg.  100,  (1857)  563).  —  5.  Man  elektrolysiert  eine  Sulfantimonitlsg., 

die  man  durch  Behandeln  von  reinem  SbCL  mit  (NH*)t8  darstellt.  Classbn  (Bcr.  14,  (1881) 
1629);  Bokoabtz  {Ber.  16,  (1888)  1944).  Oder  man  schaltet  als  Anode  ein  Bad  von  SbCJ« 
ein.  während  als  Kathode  Pb  oder  ein  anderer  guter  Leiter  dient.  Alzugahay  (Engl. 
Pol.  15713  v.  1.  9.  1892;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  12,  931;  C.-Ä  1894,  I,  616). 

ß)  Reinigung  nur  von  Arsen.  —  1.  Man  mengt  4  T.  gepulvertes  Sb  mit  5  T.  Salpeter 
und  2  T.  entwäss.  Na|COt  und  trägt  das  Gemenge  in  einen  glühenden  Tiegel  ein{  in  welchem 
eine  ruhige  Verbrennung  erfolgt.  Ist  diese  beendet,  so  drückt  man  den  verbleibenden  Rest 
zusammen,  erhitzt  ihn  eine  halbe  Stunde  stärker,  so  naß  er  breiartig  wird,  aber  nicht  schmilzt 
und  drückt  ihn  dabei  zusammen,  so  oft  er  sich  infolge  von  Gasentw.  ausgedehnt  hat. 
Hierauf  nimmt  man  die  M.  in  noch  glühendem,  weichem  Zustande  mit  dem  Spatel  heraas, 
kocht  sie  nach  dem  Pulvern  einige  Zeit  unter  Umrühren  mit  W.,  gießt  dieses  nebst  dem 
feinen  Pulver  ab,  zerdrückt  das  gröbere  mit  dem  Pistill  und  kocht  es  mit  frischem  Wasser. 
Sodann  mengt  man  beide  Flüssigkeiten  mit  ihren  Bodensätzen  und  befreit  das  Unlösl.  durch 
wiederholtes  Absitzenlassen  und  Dekantieren,  zuletzt  durch  Filtrieren  und  Auswaschen  von 
der  alkal  FL,  welche  Alkaliarsenat  und  nur  sehr  wenig  -antimonat  enthält.  Ist  das  ge- 
waschene Kaliumantimonat  nicht  weiß,  sondern  gelb,  so  enthält  es  Pb,  welches  sich  durch 
HNOt  nicht  entziehen  läßt. 

2.  Man  schmilzt  es  mit  der  Hälfte  Kaliumantimonyltartrat  bei  mäßiger  Glühhitze, 
^stößt  das  erhaltene  K-haltige  Sb  und  entfernt  den  K-Gehalt  durch  Behandeln  mit  H,0. 

hlkr  (Pogg.  27,  (1832)  628;  auch  Ann.  5,  (1883)  f™     *m  (Am.  27,  (1838)  628) 

u  man  hier  nicht  KN08  verwenden,  da  es  durch  B  'wltiA  Genauigkeit 

Verfahrens  beeinträchtigt.     Mzybb  empfiehlt  <  ifittnQ.  nnd  NaNOi, 
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folgende  Antimonarten  als  besondere  Modifikationen  angesehen  werden,  ohne 
daß  dies  bisher  einwandsfrei  bewiesen  wurde:  6.  Ein  gleichfalls  scheinbar       . 
amorphes  Sb,  welches  durch  Destillation  von  gewöhnlichem  Sb  im  N-Strom       | 
erhalten  wird  und  einen  höheren  Schmp.  als  das  gewöhnliche  haben  soll  — * 

7.  Die  mattschwarsen  Antimonflechen,  von  denen  es  noch  zweifelhaft  ist,  ob 
sie  eine  besondere  Modifikation  des  Sb  darstellen,  oder  ob  sie,  analog  den 
braunen  As-Flecken,  Retgebs  (Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  403  iL  435)  aas 
einer  Verb,  von  Sb  und  H  bestehen.  —  8.  Das  aus  Sb-Lsgg.  durch  Zn,  Fe, 
AI,  Sn  und  andere  Metalle  gefällte  Sb,  welches  als  feines,  schwarzes  Pulver 
beschrieben  wird  (vielleicht  identisch  mit  2.). 

Üeber8icht:  a)  Rhomboedrisches  Antimon.  S.  652.  —  b)  Schwarzes,  S.  654.  —  c)  (Selbes, 

8.  655.  —  d)  Kolloidales,  S.  655.  —  e)  Explosives,  8.  655.  —  f)  Andere  Modifikationen, 
S.  658. 

a]  Bhomboedrisches  Antimon.  —  Aeusseres.  —  Zinn  weißes,  lebhaft  glänzendes 

Metall,  von  kristallinischer,  blättriger  oder  körniger  Struktur.  —  Trigonal ;  ( wahr- 
scheinlich ditrigonal  skalenoSdrisch.)  «  =  86°58\  (a :  c  =  l :  1.3236).  Labpbtbbs  (Z.  d.  d 
geol.  Ges.  27,  (1875)  574).  Natürliche  Kristalle  zeigen  die  Formen  r(100),  c{lll),  «[211}, 
meist  Viellinge  mit  e{110|  als  Zwillingsebene.  Ans  dem  Schmelzfluß  grobkristallinische 
Aggregate.  Snblimierte  Kristalle  zeigen  nach  Kahlbaum  (Z.  anorg.  Chem.  29,  (1902)  292) 
cflll],  s{lllj,  r{100],  <>{311}.  (100):(010)  =  *92°Ö3';  (100)  :(111)  =  56°48':  (211):(111)  = 
20°öö' ;  (111) :  (111)  =  71°ö3'.  Spaltbar  sehr  vollkommen  nach  c,  ziemlich  vollkommen  nach  e, 
deutlich  nach  s,  unvollkommen  nach  d.  Häufig  Zwillingslamellen  nach  [110).  Brechung*- 
index:  Hörn  (N.  Jahrb.  Miner.  1898,  Beil.  Bd.  12,  269);  Groth  (Chem.  Kryst.  I,  20).  — 

Nicht  sehr  hart,  (Härte  3,  Rydbebg  (Z.  physik.  Chem.  88,  (1900)  353))  spröde 
und  leicht  zu  pulvern.  Das  Pulver  ist  von  dunklerer  Farbe,  nimmt  aber 
bei  starkem  Druck  den  ursprünglichen  Glanz  wieder  an.  Spring  (Ann. 
Chim.  Fhys.  [5]  22,  (1881)  186).  Das  Aussehen  des  Bruches  wechselt  mit 
der  Reinheit  und  der  Geschwindigkeit  der  Abkühlung;  langsam  erstarrtes 
und  reines  Sb  zeigt  einen  blättrigen  Bruch,  rasch  erstarrtes  einen  körnigen. 
—  Das  durch  Elektrolyse  von  Lsgg.  von  SbClg  erhaltene  Sb,  Luckow 
(Z.  anal.  Chem.  19,  (1880)  12),  oder  das  aus  Sulfantimonitlsgg.  elektrolytisch 
dargestellte,  Classen  (Ber.  14,  (1881)  1629;  18,  (1885)  1104;  27,  (1894) 
2074),  Borchers  (Cliem.  Ztg.  1887,  1021),  stellt  je  nach  der  Konz.  der  be- 
treffenden Lsg.,  je  nach  der  Stromdichte  und  je  nach  der  Beschaffenheit 
der  Kathodenoberfläche  einen  metallglänzenden,  hell-  bis  dunkelgrauen 
Ueberzug,  einen  pulverförmigen  Nd.  oder  glänzende  Metallschuppen  dar. 
Luckow.  Das  als  sog.  „Elektrolyt-Antimon"  in  den  Handel  kommende 
Metall,  welches  nach  dem  Verfahren  von  Siemens  u.  Halske,  vgl.  S.  649, 
dargestellt  ist,  bildet  dünne,  graue  Platten  von  kristallinischem,  silber- 
weißem Bruch,  ist  sehr  spröde  und  auf  der  Elektrolytseite  von  knolligem 
Aussehen.  Es  enthält  99.69%  Sb  und  kann  durch  Umschmelzen  auf  99.987% 
angereichert  werden.  Engelhard  (Z.  Elektrochem.  2,  524 ;  J.  B.  1896,  401).  — 
Aus  Antimonylkaliumtartratlsgg.  wird  das  Sb  durch  den  elektrischen  Strom 
regulinisch  niedergeschlagen.  Luckow.  Aus  mit  Weinsäure  versetzten 
alkal.  Sulfantimonitlsgg.  elektrolytisch  reduziert,  bildet  es  einen  an  einer 
mattierten  Platinschale,  Neumann  (Theorie  und  Praxis  der  Elektrolyse,  Haue 
1897,  S.  146),  fest  anhängenden,  silberglänzenden  Ueberzug.  Geringe  Bei- 
mengungen von  Fe  bewirken  aber,  daß  derselbe  schwarz  und  bröckelig  wird.    Cohen  U. 

Ringeb  (Z.  physilc.  Chem.  47,  (1904)  9).  —  Das  aus  Sb'"-Lsgg.  durch  gewisse 

Metalle,  wie  Zn,  Fe,  Sn,  AI  niedergeschlagene  Sb  stellt  ein  feines,  schwarzes 

^ulver  dar.    Zn,  das  mit  Asbest  umwickelt  ist,  fällt  das  Sb  aus  einer  mit 

insäure  versetzten  Lsg.  von  SbCl8  teils  kristallinisch,  teils  pulverßrmig; 

letztere  zeigt  explosive  Eigenschaften,  vgl  S.  665.    Wabken  (Chem.  N. 

'83;  Ber.  23,  (1890)  560,  Ref> 
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119).  —  Endoskopische  Eonstante  des  geschmolzenen  Sb:  1240.    P£labox 
(Compt.  rend.  142,  207;  C.-B.  1906,  I,  638). 

Verdampfung.  —  Das  mit  einer  Schlacke  bedeckte  Sb  verliert  bei 
heftiger  Weißglut  noch  nicht  Vio%  an  Gewicht;  in  einem  H-Strome  läßt 
es  sich  bei  Weißglut  destillieren.  Liebig  (Handwörterbuch).  —  Siedet  bei 
gewöhnl.  Druck  zwischen  1090  und  1450°,  Cabnelley  u.  Williams  («7.  Chem. 
Soc.  35,  (1879)  563);  aber  1437°,  bei  welcher  Temp.  reichliche  Verdampfung 
stattfindet,  V.  Meyee  u.  Mensching  (Ann.  240,  (1887)  321 ;  Ber.  20,  (1887) 
500,  1833);  zwischen  1500  und  1700°,  V.  Meyer  u.  Biltz  (Ber.  22,  (1889) 
725;  Z.  phys.  Chem.  4,  (1889)  249).  —  Im  Vakuum  sublimiert  es  fast  voll- 
ständig und  das  Sublimat  bildet  eine  schön  glitzernde,  kristallinische 
Kruste.  Schuller  (Wied.  Ann.  18,  (1883)  321);  verflüchtigt  sich  im  Vakuum 
in  erheblicher  Menge  bei  292°,  Demabcay  (Compt.  rend.  95,  (1882)  183). 
Die  Verflüchtigung  im  Vakuum  ist  nach  14-stündigem  Ehrhitzen  auf  292° 
ziemlich  deutlich,  bei  1  % -stündigem  Erhitzen  auf  290*  gerade  noch  als 
metallisches  Sublimat  bemerklich,  ein  stärkerer  Beschlag  wurde  erst  durch 
allmähliche  Steigerung  der  Temp.  auf  350°  erzielt,  Keafft  u.  Bebgfexj> 
(Ber.  38,  (1905)  258).  Im  Vakuum  des  Kathodenlichtes  ist  es  bei  670° 
spurenweise  flüchtig,  destilliert  langsam  bei  762°,  lebhaft  bei  775  bis  780°. 
Keafft  (Ber.  36,  (1903)  1704).  —  Auch  bei  gewöhnl.  Druck  scheint  es  etwas 
flüchtig  zu  sein,  da  Siloerfolie  im  Exsikkator  neben  Sb  nach  Monaten  ange- 
griffen wird.  Zengheus  (Z.  physik.  Chem.  57,  90;  C.-B.  1906,  II,  1754).  — 
Ueber  Dampfdichte  vgl  S.  662. 

Elektrische  Eigenschaften.  —  Leitfähigkeit  für  die  Elektrizität  429  bei 
18.7e  (Ag  —  100).  Mathiessen.  Magnetisierungszahl  k  =  —  2,28.10-«  in 
Pulverform;  —  31,1.10-«  kompakt.    Meyee  (Wied.  Ann.  68,  (1899)  324). 

b)  Schwarzes  Antimon.  —  Entdeckt  von  Stock  n.  Sibbret  (Ber.  88,  (1906)  8887).  — 
Bildung:  1.  Durch  Umwandlung  aus  der  gelben  Form.  —  2.  Durch  Einw. 
von  0  oder  Luft  auf  flttss.  SbH8  bei  Tempp.  über  —90°.  —  3.  Durch 
schnelle  Abkühlung  der  Dämpfe  der  gewöhnl.  Form.  —  4.  Durch  Reduktion 

einer  Lsg.  von  SbCl3  mit  AI  (vgl.  auch  Böttgkr  (Z.  physik.  Ver.  Frankfurt  1878/9,  16).  — 
5.  Durch  Zers.  von  Antimonmagnesium  mit  HCl  oder  von  Antimonnatrium  mit  H«0  (Tgl. 
auch  Lebbau  {Compt  rend.  184,  (1902)  231,  284).  —  Nach  4)  und  5)  stets  mit  der  gewöhnl. 

Modifikation  untermischt.    Stock  XL  Siebert. 

Darstellung.  —  1.  Ein  mit  einem  Platindraht  umwickeltes  Porzellan- 
rohr wird  mit  einem  Belag  von  gewöhnl.  Sb  versehen  und  in  ein  Kölbchen 
eingeführt,  welches  nach  dem  Evakuieren  mit  SbH8  gefüllt  wird  und  dann 
von  außen  durch  fliiss.  Luft  gekühlt  wird.  Mittels  einer  Akkumulatoren- 
batterie kann  der  Platindraht  beliebig  erhitzt  werden.  Man  erwärmt  nun 
zunächst  auf  160  bis  170°,  wobei  der  SbH3  zersetzt  wird,  saugt  den  ent- 
standenen H  ab  und  erhitzt  nun  im  Vakuum  auf  höhere  Temp.,  worauf 
wenn  das  Vakuum  absolut  ist,  bei  300°  das  Sb  von  dem  Porzellanrohr 
fortsublimiert  und  sich  als  schwarzer  Beschlag  an  dem  durch  flüssige  Luft 
gekühlten  Kölbchen  ansetzt  —  2.  Man  leitet  durch  flttss.  SbH8  bei  —0° 
in  möglichst  kleinen  Blasen  Sauerstoff,  befreit  nach  dem  Verdampfen  des 
SbH8  das  sammetschwarze  Pulver  durch  Behandeln  mit  HCl  von  Oxyd, 
wäscht  mit  A.  und  Ae.  und  trocknet  im  Vakuum. 

Eigenschaften.  —  Wahrscheinlich   amorphes,   rein  schwarzes  Pulver, 
leichter  flüchtig  als  die  gewöhnl.  Modifikation,  da  beim  Erhitzen  der  letzteren 
im  luftleeren  Glasrohr  zuerst  ein  dünner  Spiegel  der  schwarzen  Form  auf- 
tritt und  sich  später   zwischen  diesem  und  dem  Sb  ein  Spiegel  der 
ewöhnl.  Form  ansetzt.  D.  5.3.  Chemisch  aktiver  als  die  metallische  Form, 
Tydiert  sich  bereits  bei  niedriger  Tf  tafi»  ißt,  nach  2)  darge- 
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lieh  19.6  caL  fanden  Cohen  u.  Strengers  als  Unterschied  der  Reaktion«-  [ 

wärme  von  je  1  g  explosivem  nnd  nicht  explosivem  Sb  mit  in  CS,   ge-  , 
löstem  Br.  —  Die  Potentialdifferenz  einer  Kette  von:  GewöhnL  Sb  /  3b- 
Lsg.  von  18%  /  explos.  Sb,  letzteres  als  negat.  Pol,  beträgt  19.4  Millivolt 

Cohen  u.  Strengerb.  —  Die  Temp.  bei  der  Explosion  kann  bis  auf  240  •  j 

steigen.    Böttger.  J 

Eigenschaften  des  aus  SbBrt-  und  SbJt~Lsg.  Gewonnenen.  —  Das  ans  SbBra-Lsg. 

gewonnene  ist  matter  als  das  ans  SbCVLsg.  dargestellte  nnd  weniger  fest.  Es  explodiert 
eins  Erhitzen  auf  etwa  160°;  erwärmt  man  es  auf  121°  nnd  berührt  es  dann  mit  einem 
rotglühenden  Draht,  so  tritt  ebenfalls  Explosion  ein.  Diese  unterbleibt,  wenn  der  Draht 
kalt  ist,  sowie,  wenn  das  kalte  Metall  mit  einem  glühenden  Draht  berührt  wird.  —  D.  5.44, 
Gore.  —  Spez.  Wärme  zwischen  —  20  und  —  76°  0.0603,  zwischen  0°  und  —  2Ü8 
0.0565,  zwischen  0°  nnd  33°  0.0588;  Pkbal  n.  Jahn.  —  Es  enthalt  18  bis  22%  eiser 
Mischung  von  SbBr«  und  HBr.  Beim  Aufbewahren  erleidet  es  allmählich  Umwandlung. 
Gobb.  —  Das  aus  8bJs  erhaltene  ist  grau,  weniger  glänzend,  schuppig  und  ziemlich  leicht 
zerreiblich.  Es  zeigt  die  explosiven  Eigenschaften  in  geringerem  Maße;  die  Explosion  er- 
folgt bei  Erhitzen  auf  170°  oder  wenn  das  auf  170°  erhitzte  Metall  mit  einem  glühenden 
Drahte  geritzt  wird.  —  D.  5.25.  —  Enthält  etwa  22%  SbJ,  und  HJ.  Nimmt  im  Sonnen- 
lichte eine  rötlichbraune  Farbe  an.  Verliert  bei  der  Aufbewahrung  gleichfalls  seine  explo- 
siven Eigenschaften.  Gore.  —  Daß  sieh  aus  SbFl*  kein  explosives  Sb  gewinnen  läßt, 
wurde  bereits  S.  656  erwähnt. 

Ueber  Vorlesungsversuche  mit  explosivem  Sb  vgl  Corax  u.  Strengkrs  (Z.  physik 
Chem.  52,  (1905)  168). 

f)  Andere,  nicht  sicher  festgelegte  Modifikationen.  —  Von  diesen,  YgL  8. 
652,  ist  hier  nur  noch  zu  erwähnen  die  Modifikation  von  H£babd  (Compt. 
rend.  107,  420;  J.  B.  1888,  530).  Sie  entsteht  durch  Erhitzen  des  Sb  im 
N- Strome  auf  Dankelrotglut  nnd  bildet  ein  Pulver,  welches  u.  Mk.  aus 
kleinen,  rosenkranzartig  gruppierten  Efigelchen  besteht.   D.°  6.22.  Schmilzt 

erst  (?  vgl.  S.  653)  gegen  614°.  Enthält  98.7  °/0  Sb.  —  Da  diese  Modifikation 
durch  DestUlation  des  Sb  im  Vakuum  oder  in  einer  H-Atmosphäre  nicht  erhalten  wird,  so 
beruht  seine  B.  in  einer  N-Atmosphäre  möglicherweise  auf  der  intermediären  Entstehung 
eines  Sb-Nitrides.    Härabd. 

E.  Chemisches  Verhalten,  a)  Verhalten  gegen  H,  0,  H%0,  HzO%  und 
08.  —  Mit  H  verbindet  sich  Sb  auch  in  der  Wärme  nicht,  sondern 
ist  in  H,  wie  in  jedem  inerten  Gasstrom  unverändert  flüchtig.    Vande- 

velde  (Bull.  Acad.  Belg.  [3]  80,  78;  J.  B.  1895,  625).  Als  Kathode  bei  der 
Elektrolyse  von  schwach  angesäuertem  W.  dienend,  nimmt  Sb  etwas  H  auf.    Böttgeb  (J. 

prakt.  Chem.  107,  (1869)  43).  —  An  trockener  Luft  verändert  sich  kristallisiertes 
Sb  nicht;  an  feuchter,  besonders  am  Licht,  Schönbein  (Pogg.  75,  (1848) 
362 ;  J.  prakt.  Chem.  66,  (1855)  272),  wird  es  matt  und  grau,  infolge  von  B. 
von  SbjO,  Bbbzblius  (Schw.  6,  (1812)  144;  22,  (1818)  69),  von  Sba08,  Pboust 

(ÖcW.  5,  (1805)  543 ;  Gilb.  25,  (1806)  186).  War  das  Sb  durch  Reduktion  mit  Weinstein 
erhalten,  also  E-haltig,  Tgl.  8.  646,  660,  651,  so  läuft  es  an  der  Luft  an  und  ist  nament- 
lich gegen  w.  sehr  empfindlich.  —  Beim  Erhitzen  in  0,  auch  in  ganz  trockenem, 
Baker  u.  Dixon  (Proc.  Roy.  Soc.  45,  1 ;  J.  B.  1888,  465)  verbrennt  das  Sb 
mit  hellem,  glänzendem  Lichte  zu  Oxyd.  Erhitzt  man  es  an  der  Luft  bis 
zum  Verdampfen,  so  verbrennt  es  mit  lebhafter,  bläulichweißer  Flamme, 
in  mäßigerer  Hitze  mit  rötlichem  Licht,  ebenfalls  zu  Oxyd,  das  sich,  einen 
dicken,  weißen  Rauch  bildend,  an  kältere  Körper  als  weißer  Beschlag, 
flores  Anümonii  argentei,  Nix  stibii,  Spiessglansblumen,  ansetzt.  Durch  Me- 
talle gefälltes  Sb  entzündet  sich  beim  Trocknen  an  der  Luft  schon  bei 
gelinder  Wärme.  Liebig  (Handivörierb.  1,  414).  Erhitzt  man  Sb  auf  Kohle  bis 
zu  heftigem  Glühen,  so  dauert  die  Oxydation  auch  nach  Entfernung  der  Flamme  noch 
einige  Zeit  fort;  bei  ruhigem  Erkalten  bedeckt  es  sich  mit  Nadeln  von  SbtOt.  Wird  stark 
glühendes  Sb  auf  die  Fläche  eines  schlechten  Wärmeleiters  gegossen,  so  verteilt  es  sich 

in  feine  Kü gelchen,  welche  weiter  brennen.  Reines  Sb  zeigt  beim  Verbrennen  nach 
Liebig  u.  Capitaine  (J.  prakt.  Chem.  18,  (1839)  449)  keinen  Gerach,  nach 
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HjS04  verwandelt  beim  Erwärmen  nnter  Entw.  von  SO,  in  Antimonsulfat : 
in  der  Kalte  ist  sowohl  verd.  als  anch  konz.  HaS04  ohne  Einwirkung. 

d)  Gegen  Halogene  und  Halogenverbindungen.  —  Verbrennt  lebhaft  in  Fluor 
nnter  B.  von  weißem,  festem  Fluorid.  Moissan  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  11 
(1887)  623 ;  24,  (1891)  247).  —  Mit  Br  und  J  vereinigt  es  sich  gleichfall* 
direkt  unter  Wärme-  und  ev.  Lichtentw.  Vgl.  SbBr,  und  SbJ,.  —  Int  CH*J2 
ist  es  unl.  Retg-ers  (Z.  anorg.  Chem.  8,  (1893)  360).  —  Mit  Ol,  auch  mit 
völlig  getrocknetem,  Coopee  (J.  Chem.  Soc.  43,  (1883)  163)  vereinigt  es 
sich  unter  Feuererscheinung  zu  SbClft,  vgl.  dieses.  —  8b,  Sb,0,.  8b,0„  SbA  *■* 

8b, 85  sind  gute  Chlorliberträger.    Willobrodt  (J.  prakt  Chem.  [2]  31,  (1886)  640;  35. 

(1887)  394).  —  HF1,  auch  sehr  konz.,  wirkt  auf  Sb  nicht  ein.  Fi-ückigei 
(Pogg.  87,  (1852)  250).  —  Gasform,  sowie  wss.  HCl  jeder  Konz.  ist  bei 
Luftabschluß  ohne  jeden  Einfluß  auf  reines  Sb,  z.  B.  auf  durch  Sn  ge- 
fälltes, auch  beim  Erwärmen ;  Gmelin  (5.  Aufl.  dieses  Handb.  II,  735) ;  an 
der  Luft  findet  jedoch  B.  von  SbCl,  statt  in  einer  dem  gelösten  0  propor- 
tionalen Menge,  ohne  daß  dabei  H  frei  wird.    Ditte  u.  Metzneb  {Compt 

rend.  115,  (1893)  936).  Durch  Fe  abgeschiedenes  Sb  wird  von  verd.  HCl  an  der  Luft 
nicht  unerheblich  gelöst.  W.  L.  Clasbn  Tj.  prakt.  Chem.  92,  (1864)  477);  TnnuuK  (An*. 
263,  (1891)  361).  Wenn  sich  das  Sb  des  Handels  teilweise  in  HCl  löst,  so  ist  die«  anf  die 
Ggw.  löslicher  Verunreinigungen,  wie  Sb2S,,  zurückzuführen.    Chaüdbt  (Ann.  Chim.  Phy*. 

[2]  8,  (1816)  876) ;  v.  d.  Planitz  (Bull,  soc.  chim.  [2]  24,   (1876)  69).  —  Königswasser 

löst  zu  SbCl8  und  SbClB,  vgl.  übrigens  S.  659,  HCl,  die  nur  mit  sehr  wenig 
HNOg  versetzt  ist,  löst  das  Metall  bei  Luftzutritt  und  mäßiger  Wärme 
(etwa  30°)  allmählich  vollständig.  Cooke  (Proc.  Am.  Acad.  18,  (1877)  18).  Bei 
Anwendung  von  passenden  Mengen  HN08  kann  man  es  vollständig  in  SbG, 
überführen.  Robiquet  (Ann.  Chim.  Phys.  [2]  4,  (1817)  165).  —  NOC1  wirkt 
schon  bei  gewöhnl.  Temp.  unter  B.  von  SbClft  und  einer  Doppelverb. 
SbCl6,NOCl.  Sudboboüoh  (J.  Chem.  Soc.  59,  655;  C-B.  1891,  II,  524).  — 
Erhitzt  man  Sb  mit  Chlorsulfonsäure,  so  destilliert  etwas  SbCl8  über,  haupt- 
sächlich entsteht  aber  eine  weiße,  nicht  flüchtige  Sb-Verb.  —  SOjCl,  re- 
agiert schon  in  der  Kälte  nach:  28b  +  380,01«  =  28bCl8  -f  3SOf.  Von 
Pyrosulfurylchlorid  wird  es  gleichfalls  lebhaft  angegriffen,  vermutlich  nach : 
2Sb  +  3S206C12  =  2SbCl8  -f  3SO,  +  3808;  in  der  Retorte  bleibt  Antimon- 
sulfat zurück.  Mit  SOC1,  reagiert  es  nach :  6Sb  4-  6S0C19  =  4SbCls  — 
Sb2S*  +  3S02.  Heumann  u.  Köchlin  (Ber.  15,  (1882)  419  u.  1737;  Ür 
(1883)  482  u.  1625). 

e)  Gegen  B,  P,  As,  Si  und  deren  Verbindungen.  —  Wird  von  B  nicht 
angegriffen,  Moissan  (Compt.  rend.  114,  (1892)  619).  Vereinigt  sich  in  ge- 
schmolzenem Zustande  leicht  mit  Phosphor.  Pelletier.  Mit  Si  ist  eine 
Verb,  darstellbar.  Vigouboux  (Compt  rend.  128,  115;  J.B.  1895,  478).  — 
P903  (2.13  g)  gibt  bei  sechsstündigem  Erhitzen  mit  Sb  (16.1  g)  auf  290°  96  •  0 
der  Theorie  an  Sb203.  —  Asa08  (1.81  g)  mit  Sb  (5.6  g)  auf  360°  erhitzt 
ergibt  zu  mehr  als  90  °/0  Sb908  nach:  Ab,o,  +  Sb,  =  8baOa  ^  Asg.  —  Pa8g  (1.24 g) 
und  Sb  (3.52  g)  reagieren  nach  neunstündigem  Erhitzen  auf  325°  fast 
quantitativ  nach  der  analogen  Gleichung.  —  As2S3  (3  g)  und  Sb  (8  g)  re- 
agieren bei  360°  ebenso  zu  mehr  als  90  %.  —  AsCl,  (2.83  g)  und  Sb  (4.8  g) 
geben  nach  sechstündigem  Erhitzen  auf  200°  zu  97  °/0  der  Theorie  8bClg.  — 
PCI.  (2.74  g)  und  Sb  (6.4  g)  setzen  sich  bei  200°  quantitativ  um.    Krafft 

u.  Neumann  (Ber.  34,  (1901)  565).  —  Erwärmt  man  8b  im  geschlossenen  Bohr  mit 
PClt  auf  160°,  so  geht  es  unter  Abscheidung  Ton  amorphem  P  in  obCl*  Über.    Hicraxos 

J.  prakt.  Chem.  [2]  4,  (1871)  425).  —  PC16  gibt  sehr  leicht  schon  bei  niederer 
^emp.  SbCl8   und  PC13.     Batoeimont  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  2,  (1864)  12). 

f)  Gegen  Metalle  und  der^  "-^^mgen.  —  Legiert  und  verbindet  sich 
mit  vielen  Metallen,  vgl.  bei  den  AJfr**"«A*Rllen  reagiert  es  in 
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dann  größere  Mengen  Sb  erforderlich.  —  Therapeutisch  werden  8b- Ver- 
bindungen (Brechweinstein,  Goldschwefel,  Kermes)  hauptsächlich  als  Brech- 
mittel und  Expektorantien,  ferner  auch  innerlich  bei  Hautkrankheiten 
gegeben«    (Z.  T.  nach  Schmiedebebg,  Pharmakologie,  5.  Aufl.,  Leipzig  1906). 

H.  Analytisches.  I.  Qualitatives.  —  Ueber  das  Verhalten  des  SbtO, 
und  der  Antimonite  vgl  S.  683  und  S.  686.  —  Ueber  den  mikrochemischen 
Nachweis,  Behrens  (Z.  anal.  Chem.  80,  (1891)  163).  —  Ueber  Verhalten  des 
SbHs,  besonders  gegen  AgN08,  CuS04  und  Hg-Verbb.  (vgL  Verhalten  des  AnH, 
gegen  diese  Beagentien,  S.  437,  438),  8.  675,  676.  —  Ueber  die  MABSH'sche  Probe 
beim  Sb  vgl.  S.  671,  672.  Ueber  den  „Antimonspiegel"  und  die  „Antimon- 
flecken" vgl,  unten. 

Unterschied  des  Antimonspiegels  vom  Arsenspiegel.  —  Der  As-Spiegel  ist 
dunkler  als  der  Sb-Spiegel.  —  Erhitzt  man  einen  Sb-Spiegel,  während  H 
darüber  streicht,  so  schmilzt  er  zu  kleinen,  glänzenden,  mit  der  Lupe 
wahrnehmbaren  Metallkügelchen  und  verflüchtigt  sich  erst  bei  ziemlich 
hoher  Temp.,  —  viel  schwerer  als  ein  As-Spiegel,  —  ohne  daß  der  ent- 
weichende H  knoblauchartig  riecht.    Wöhleb.  —  Beim  Erhitzen  im  Luft* 

Strom  geht  er  in  amorphes  Sb208  über.  —  Leitet  man  ttber  den  Spiegel  unter 
Erwärmen  HtS,  so  verwandelt  er  sich  in  rotes  resp.  schwarzes  SbjSj,  welches  in  einem 
Strome  von  HCl-Gas  verschwindet,  wobei  dieser  Strom  beim  Einleiten  in  W.  an  dies  Sb 

abgibt.    Fresenius  (Quälit.  Anal.  16.  Aufl.,  S.  237). 

Antimonflecken.  —  Die  Antimonflecken  sind  in  der  Mitte  tiefschwarz, 
matt,  in  den  äußeren  Teilen  grau.  Sehr  schwache  Flecken  sind  glänzend, 
dunkel  graphitartig;  nur  an  ihrer  Peripherie  zeigt  sich  eine  bräunlich- 
graue Färbung,  Otto  (Ausmitt.  der  Gifte,  6.  Aufl.,  S.  182).  —  Enthielt  das  Gas 

AsHs.  so  ist  der 'Flecken  in  der  Mitte  schwarz,  am  Bande  braun.  Brett  (Phü.  Mag.  J.  21, 
(1842)  405).  —  Eine  Sb-haltige  As-Lsg.  gibt  anfangs  vorwiegend  As-Flecken.  Wackekboder 

(Arch.  Pharm.  (2]  70,  (1862)  14).  —  Eine  Legierung  von  5000  T.  Zn  auf  1  T.  Sb 
gibt  bei  der  Behandlung  mit  verd.  H9S04  ein  Gas,  das  noch  starke  Flecken 
liefert,  bei  11000  T.  Zn  erhält  man  noch  einige  deutliche  Flecken,  bei 
13  000  T.  Zn,  als  Grenze,  nur  noch  schwache.  Fügt  man  zu  Zn  und  H,S04 
0.001  g  Kaliumantimonyltartrat,  so  entstehen  noch  deutliche  Flecken;  mit 
0.0006  g  erhält  man  kleinere,  mit  0.0003  g,  als  Grenze,  nur  zwei  bis  drei 

sehr   kleine    Flecken.     Bbett.     Ueber   die   Natur   der  Sb-Flecken  vgl  8.  662. 

Unterschiede  der  Sb-  und  As-Flecken.— Die  Sb-Flecken  werden  durch  NaOCI, 

Bischoff,  Ca(OCl)4,  Boecke  {Chem.  N.  41,  177;  J.  B.  1880,  1167)  nicht 

angegriffen,  auf  Zusatz  von  HCl  lösen  sie  sich.  Flecken,  welche  wenig  As  ent- 
halten, weiden  meist  nur  am  Bande  angegriffen;  As-Flecken,  welche  wenig  8b  enthalten, 

werden  gelöst.  Wackeneodee.  —  Ozonhaltiges  Terpentinöl  greift  Sb-Flecken  nicht  an. 
Sohöxbbik  (J.  prahl.  Chem.  66,  (1855)  272).  Bringt  man  das  Porzellanstück  mit  dem  Flecken 
unter  eine  Glasglocke  neben  Phosphor,  so  verschwindet  der  Flecken  sehr  langsam.   Cottmau. 

—  HNOa,  D.  1.3,  zerstört  den  Flecken;  der  nach  dem  Verdunsten  der  HNOt 

zurückbleibende  weiße  Bückstand  gibt  mit  amraoniakalischera  AgNO*  einen 

schwarzen  Flecken.    Bünsen  (Ann.  106,  (1858)  1),  vgl.  Bkk.  der  Antimonite.  — 

Behandelt  man  einen  Sb-Flecken  mit  (NH4)a8  und  vertreibt  dessen  Ueber- 

schuß  bei  gelinder  Wärme,  so  hinterbleibt  orangerotes,  in  w.  HCl  U.  SbtS8. 

H.  Rose  (Analyt.  Chem.  I,  403).  —  Die  von  Mbissnbb  n.  Hahkbl  ( J.  prakt.  Chem. 
25,  (1842)  243),  sowie  von  Slater  {Chem.  Gaz.  1851,  57;  J.  B.  1851,  632)  angegebenen 
Farbenunterschiede  der  durch  Einw.  von  J  und  Br  auf  die  Fleeken  entstellenden  Körper 

sind  nach  H.  Boss  zn  unwesentlich   zur  sicheren  Erkennung.  —  KC108    Und   KJO$ 

wirken  auch  in  konz.  Lsg.  nicht  ein.    NH4N08  löst  beide.    Nitroprussid- 

natrium  löst  Sb-Flecken.    Slaxeb.  —  Eine  mit  Hilfe  von  KC10g  bereitete 

isg.  eines  Sb-Flecken  in  HCl  wird  nach  Zusatz  von  Weinsäure  und  NH, 

ireh  Mg-Mischung  nicht  gefällt;  diese  Rk.  ist  nach  H.  Böse  bei  sorg- 

Itiger  Ausfahrung  die  sicherste.  —  Die  Salpetersäure  Lsg.  gibt  mit  Mo-Mischung 
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nicht  den  bekannten,  gelben  Niederschlag.  Dbnigrs  (Campt  rend.  1*1,  (1890)  824;  Z.  anal. 
Chem.  80,  (1891)  203).  —  Ueber  die  Einzelheiten  dieser  Rkk.  vgl.  Dbagbndohff  (Ermitt.  van 
Giften  3.  Aufl.  391);  Otto,  H.  Boss,  Fresenius,  (loc.  cit.). 

IL  Quantitatives.  —  Eine  Unterscheidung  der  Bestimmungsmethoden  für  drei-  und 
fünf  wertiges  Antimon,  wie  dieselbe  z.  B.  beim  Arsen,  S.  427,  angebracht  erschien,  ist  hier 
nicht  von  Vorteil.  —  1.  Bestimmung  als  Metall.  —  Durch  Fällen  der  sauren 
Chloridlsg.  mit  metallischem  Cd  oder  Sn,  Clasen  (J.  prakt.  Chem.  92,  (1864) 
477);  Cabnot  (Compt.  rend.  114,  (1892)  587);  Cabnot  u.  Mengin  (Compt. 
rend.  119,  (1894)  224).  Das  Verfahren  wurde  ursprünglich  von  Gay-Lussac 
angegeben.  Weniger  gut  verwendet  man  statt  des  Cd  metallisches  Eisen, 
Clasen  ;  Tookey  (J.  prakt.  Giern.  88,  (1863)  435) ;  Attfield  (Z.  anal.  Chem. 
9,  (1870)  107). 

2.  JDurch  Fällung  als  Sb9S^  (Literatur  vgl.  großenteils  daselbst)  und 
Wägung  als  solches  nach  dem  Extrahieren  überschüssigen  Schwefels 
und  Erhitzen  im  COa-Strome;  oder  durch  üeberfuhren  des  Sb9Ss  in  £&a04, 
(Literatur  S.  686  und  bei  Sba06).  Die  Ueberführung  in  Sba04  geschieht  ent- 
weder auf  nassem  Wege  durch  Oxydation  mit  HNO,  und  darauf  folgendes 
Glühen  des  entstandenen  Oxyds,  oder  auf  trockenem  Wege  durch  Erhitzen 
mit  der  40-fachen  Menge  HgO.  —  Auch  kann  man  das  Sba88  durch  Oxy- 
dation mit  alkalischem  HgO,  in  NaSb08  überführen  und  als  solches  wägen. 
Beilstein  u.  v.  Blase  (Bull  Acad.  Petersb.  N.  8. 1,  (1889)  209).  Schneideb 
(Pogg.  110,  (1860)  634)  bestimmt  in  dem  gefällten  SbaS8  den  HaS.  — 

3.  Wenn  das  8b  sich  ausschließlich  als  SbCl8  in  Lsg.  befindet,  so  kann 
man  die  sich  bei  der  Digestion  mit  AuCl*  ausscheidende  Menge  Au  zur 
Wägung  bringen.  H.  Böse  {Pogg.  77,  (1849)  110);  Levol  (Ann.  Chim.  Phys. 
[3]  1,  (1841)  504). 

4.  Titrimetrisch.  a)  Bestimmung  des  dreiwertigen  Sb:  a)  Durch  Oxydation 
m  alkalischer  Lsg.  mit  Jod  bei  Ggw.  eines  Tartrates.    v.  Knorbb  (Z.  angew.  Chem. 

1888,  156;  J.  B.  1888,  2541);  Dunstan  u.  Boolb  (Pharm.  J.  Trans.  1888,  385;  Ber.  22, 
(1889)  Ref.  70);  Gooch  n.  Dannkb  (Am.  J.  sei.  (SiU.)  [31  42,  306;  Chem.  N.  64,  203;  J.  B.  1891, 
2451) ;  Gooch  n.  Gbuenbb  (Am.  J.  sei.  {SM.)  [3]  42,  213;  J.  B.  1891,  2452) ;  Causbb  (Compt. 
rend.  125,  1110;  J.  B.  1897,  628);  Gabbigürs  (J.  Am.  Chem.  Sac.  19,  934;  J.  B.  1897,  937)- 
Böhmer  (Ber.  84, 1565;  C.-B.  1901,  II,  146).  —  ß)  Durch  Oxydation  mit  Bromat  und 
HCl.  Gtöbt  (Z.  anal.  Chem.  S2,  (1893)  415).  —  y)  Durch  Destillation  mit  HJ09 
und  Titration  des  übergegangenen  Jods.    Caussb  (Campt,  rend.  125,  (1897)  1100).  — 

S  Durch  KMnOA.     Kessle*  (Pogg.  95,  (1855)  204;  118,  (1863)  17);  Gütard  (Bull.  sac. 
im.  6,  (1864)  92);  Jollrs  (Z.  angew.  Chem.  2,  160,  261;  J.  B.  1888,  2541);  Pbtriccioli 

u.  Bbtjtbb  (Z.  angew.  Chem.  14, 1179;  C.-Ä  1902, 1  67).  —  *)  Mü  E^Cr^O,,  KESSLEB.  — 

f)  Durch  Behandeln  mit  einer  sauren  Lsg.  von  Fea(S04)8  und  Titrieren 

des  gebildeten  FeS04  mit  KMn04.  Hanus  (Z.  anarg.  Chem.  17,  lll ;  J.  B.  1898, 
282;  C-B.  1898,  II,  381). 

b)  Bestimmung  des  fünf  wertigen  Sb:  a)  Durch  Destillation  mü  KJ  und 
Best,  des  freiwerdenden  Jods.    Wbllbb  (Ann.  213,  (1882)  364) ;  Hbrrouk  (Chem.  N. 

45,  (1882)  101);  v.  Kkorrb  (Z.  angew.  Chem.  1888,  165).  —  ß)  Durch  SnCl^.  v.  Knorbb; 
Kessleb  (Pogg.  113,  (1861)  145);  Jean  (Bull.  soc.  chim.  [31  9,  (1893)  257:  J.  B.  1893,  2139; 
Monit  scient.  [41  7,  I,  137;  J.  B.  1893,  2136);  Wbil  (Campt  rend.  134,  115;  C.-Ä  1902, 

lf  442).  —  y)  Durch  titrimetr.  Best,  des  aus  dem  gefällten  Sb2S3  auszu- 
treibenden HaS.     Schneider  (Pogg.  110,  (1860)  634). 

5.  Elektrölytisch.  —  Man  neutralisiert  die  Sb-Lsg.,  versetzt  sie  mit 
Na,S,  dann  mit  NaaS08,  erwärmt,  läßt  erkalten  und  elektrolysiert.  Vgl. 
z.  B.  De  Koninck-Meinecke,  Bd.  II,  S.  164.    Anwendungen  dieser  und 

ähnlicher  Methoden :  Classen  u.  Schelle  (Ber.  21,  (1888)  2896),  Trennung  von  Sn.  — 
Kohn  n.  Woodgate  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  8,  256 ;  J.  B.  1889,  2303),  von  Sn  und  As.  — 
Lecbeotrb  (Chem.  Ztg.  1889,  1219;  J.  B.  1889,  2375).  —  Samdbbson  (I).  B.-P.  54219  (1890); 
Z.  angew.  Chem.  1890,  710;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  9,  952;  J.  B.  1890,  2660);  Vortmanw  (Chem. 
Ztg.  1891,  399;  J.  B.  1891,  2401).  —  Luckow  (Chem.  Ztg.  1891,  740;  J.  B.  1891,  2402), 
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Ton  Sn.  —  Vobtxah*  '(Ber.  24,  (1891)  2749;  Chem.  N.  64,227,  241,  262;  J.  B.  1891,  2404). 
ron  Bi.  —  Büoorff  (Z.  angew.  Chem.  1892,  8,  197,  695;  J.  Ä  1892,  2486).  —  8*ith  il 
Wallacb  («7.  anal.  and.  appl  Chem.  7,  189;  Ref.  Z.  anorg.  Chem.  4,  273;  J.  B.  1883, 
2137),  ron  Ca.  —  Pilott  (Ber.  27,  280;  J.  Ä  1894,  261),  allein  und  von  Ab  und  Sn.  — 
Classbn  (Ber.  27.  (1894)  2074),  von  As.  —  Schxuckxb  (Z.  anoiv.  Chem.  5,  (1893)  166),  ron 
Ca,  Cd,  Bi  und  Hg.  —  Nbumahn  (Z.  Elektrochem.  2,  269;  J.  B.  1895,  2729).  —  Walls» 
(Z.  Elektrochem.  4,  241;  J.  B.  1897,  726),  von  Sn.  —  Lucas  (BuZ/.  soc.  chim.  [31  19,  817; 
J,  Ä  1898,  773;  C.-B.  1898,  H,  990),  ron  Cn.  —  Fischbb  (äjt.  96,  3346;  J.  B.  1903,  691: 
C.-B.  1908,  IL,  1211),  yon  Ag.  —  Hollard  (Bull.  $oc.  chim.  [31  29,  262;  J.  Ä  1908.  421: 
C.-B.  1908,  I,  1094).  —  Fischbb  (Ber.  86,  2348;  J.  B.  1908,  421;  C.-B.  1903,  IL,  464),  tob 
Sn.  —  Nissbbson  u.  Dannbbl  (Z.  Elektrochem.  9,  760;  C.-B.  190S,  II,  848).  —  Fische» 
(Z.  anorg.  Chem.  42,  363;  J.  B.  1904.  626;  C.-B.  1906,  I,  294),  yon  Sn.  —  Hollaju>  u. 
Bebtiaux  (Bull.  80C.  chim.  [31  81,  900;  C.-B.  1905,  II,  731),  yon  Cu  und  Sn;  {Bull.  soc. 
chim.  [3]  31,  1124,  1128;  C.-B.  1905, 1, 120.  121),  in  Handelsblei,  HandeLssinn.  —  Laxonzss 
u.  Smith  (J.  Am.  Chem.  80c.  27,  1624;  C.-B.  1906,  Ia,  696).  —  Puschin  u.  Trbchcihsei 
(J.  rus8.  phys.  Ges.  37,  828;  C.-B.  1906,  Ia,  401),  yon  Cu.  —  Mbnnickb  (Elektrochem.  Z.  12, 
112,  186,  161,  180;  C.-B.  1906,  Ia,  296),  yon  Sn. 

6.  KÖlorimetrisch.  —  Olivibr  ( unveröffentlichte  Methode,  vgl.  db  KoxnrcK-HxniKa 
Bd.  LI,  S.  168);  Lehmann  (Arch.  Hyg.  48,  116;  C.-B.  1902,  II,  1071). 

III.  Spezielle  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Antimons  in  bzw.  von :  l.  Arten 

(ygl.  auch  S.  428).  —  Kobhlbr  (Arch.  Pharm.  [31  27,  406;  J.  B.  1889,  2374);  Garwikr  {Chem. 
Ztg.  17,  Rep.  227;  C.-B.  1898,  H,  496;  J.  B.  1898,  2098);  Pilot y  u.  Stock  (Ber.  80,  1649; 
J.  B.  1897,  628);  Dbnigbs  (Compt.  rend.  188,  688;  C.-B.  1901,  II,  1214;  Chem.  N.  88,  261; 
C.-B.  1904.  I,  214)  neben  großen  Mengen  As;  Barth*  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  25,  104;  C.-B 
1902,  I,  600);  Rohmbb  (Ber.  84.  38;  C.-B.  1901,  I,  476);  ygl.  ferner  Nr.  6.  und  11. 

2.  Blei.  —  Jannasch  u.  Rbmmlbr  (Ber.  26.  1422);  Nissbnson  u.  Sibdleb  (Chem.  Ztg. 
27,  749;  J.  B.  1903,  421;  C.-B.  1903,  II,  601;  J.  B.  1893,  2146);  ygL  ferner  Nr  6.  und  12. 

3.  Erze  und  Hüttenprodukte.  —  Angenot  (Z.  angew.  Chem.  17,  621,  1274 ;  C.-B.  1904, 
I,  1429;  II,  1071);  Rbimbn  (St.  u.  Eisen  25,  1369;  C.-B.  1906,  I,  278),  in  Eisenerzen; 
Schäfbb  (Z.  anal.  Chem.  45,  145;  C.-B.  1906,  I,  1668),  in  schwefelhaltigen  Erzen;  R  .  .  . 
(St.  u.  Eisen  25,  1361 ;  C.-B.  1906,  I,  280),  in  Eisenerzen ;  Clabk  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  15T 
266;  J.  B.  1896,  2107);  Beck  u.  Fischer  (Chem.  N.  80,  259;  J.  B.  1899.  499);  Nissbnson 
u.  Mittasch  (Chem.  Ztg.  28,  211;  J.  B.  1904,  517;  C.-B.  1904,  I,  1031).  in  Nickelspeise ; 
Hampb  (Chem.  Ztg.  1891,  443;  J.  B.  1801,  2424);  Carnot  (Ann.  Min.  m  1,  303;  Compt. 
rend.  114,  687;  Chem.  N.  65,  197;  J.  B.  1892,  2525);  Brown  (J.  Am.  Chem.  Soc.  21,  780; 
J.  B.  1899,  502;  C.-B.  1899,  II,  631). 

4.  Gold  und  Platin.  —  db  Koninck  u.  Lbcbbnibb  (Z.  anal.  Chem.  27,  (1888)  462; 
J.  B.  1888,  2660). 

5.  Kupfer.  —  Finkenhr  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  8,  733;  J.  B.  1889,  2420);  Gibb  (J.  Soc. 
Chem.  Ind.  20,  184;  C.-B.  1901,  I,  1065)  neben  As  in  Kupfer.    Vgl.  auch  Nr.  6.  und  12. 

6.  Legierungen.  —  Anqbnot  (Z.  angew.  Chem.  17,  521,  1274;  C.-B.  1904,  I.  1429; 
IL  1071)  in  Leg.  mit  Sn,  As,  Pb  und  Cu;  —  Thompson  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  15,  179;  C.-B. 
1896.  L  1082:  J.  B.  1896,  2129)  in  Leg.  mit  Pb,  Sn  und  Cu;  —  van  Bylxbt  (Ber.  23, 
(1890)  2968)  in  Leg.  mit  Sn  und  Ag;  —  Richards  (J.  Am.  Chem.  Soc.  16,  541;  J.  B. 
1894,  2648)-  in  Pb-  und  Pb-Sn-Leg.  durch  Best,  der  D.  •  —  Fränkel  (Mitt.  techn.  Gewerbe- 
museum Wien  [2]  8,  334;  C.-B.  1899,  I,  232;  J.  B.  1899,  559)  in  Leg.  mit  Pb,  Cu,  P  und 
Sn;  —  Richards  (J.  Franklin  Inst.  147.  398:  J.  B.  1899,  748)  in  Leg.  mit  Pb:  —  Bub- 
mann (Oesterr.  Z.  Berg.-Hüttenw.  51,  417:  J.  B.  1903,  657;  C.-B.  1903,  II,  806)  in  Leg. 
mit  Pb  und  Sn. 

7.  Organische  Substanzen,  Gewebe,  Extrakte.  —  Norton  u.  Koch  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
27,  1247;  C.-B.  1905,  II,  1692);  Lbhmann  (Arch.  Hyg.  43,  116;  C.-B.  1902,  II,  1071); 
Mrssinobr  (Ber.  21,  (1888)  2910). 

8.  Quecksilber.  —  Janwasch  (Z.  anorg.  Chem.  12,  132;  J.  B.  1896,  2177);  Jannasch 
u.  Dbvin  (Ber.  81,  2377;  J.  B.  1898,  271;  C.-B.  1899,  II,  1033);  Pbbtzfbld  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  25,  198;  J.  B.  1908,  680;  C.-B.  1903,  I,  789). 

9.  Tellur.  —  Gutbibb  (Z.  anorg.  Chem.  82,  260;  C.-B.  1902,  II,  1294). 

10.  Zinn.  —  Rohmbr  (Ber.  84,  1565;  C.-B.  1901,  II,  146);  Vortmann  u.  Mbtzl  (Z. 
anal  Chem.  44,  526;  C.-B.  1905,  II,  986);  Loviton  (C.-B.  1888,  646;  J.  B.  1888,  2540); 
Warbbn  (Chem.  N.  57,  124:  J.  B.  1888,  2540):  Warrbn  (Chem.  N.  02.  216;  J.  B.  1890, 
2417);  Mbnoin  (Compt.  rend.  119,  224;  J.  B.  1894,  2489);  Sbtda  (Z.  öjfentl.  Chem.  8,  364; 
J.  B.  1897,  694);  Bornbmann  (Z.  angew.  Chem.  1899,  635;  C.-B.  1899,  IL  403);  Ratneb 

nhem.  Ztg.  26,  873;  C.-B.  1902,  II,  1014);  Hbnz  (Z.  anorg.  Chem.  37,  l;  J.B.  1903,  481; 
1  190«  II,  1267). 

11.  Zinn  und  Arsen.  —  Lkssbr  (Z.  anal.  Chem.  1888,  218;  J.  B.  t888,  2540);  Clark 
'hem.  Soc.  61,  424;  J.  B.  1892,  2526);  Hampb  (Chem.  Ztg.  18,  1900:  J.  B.  1894.  2686); 
vbr  (Arch.  Pharm.  232,  226;  J.  B.  1894,  2384);  Dancrr  (J.  Soc.  Chan.  Ind.  16,  403; 
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a)  Bildung  und  Darstellung.  —  1.  Aus  Antimonlegierungen  und  verd.  HCl  oder 
H^SO, :  Antimonzink,  Thompson  (PhU.  Mag.  J.  10,  (1837)  353 ;  J.  prakt  Chem.  11,  (1837}  369); 
Antimonkalium,  Schul  (Ann.  104,  (1857)  223);  Antimonnatriumamalgam,  van  Bylbbt  (Ber.  23, 
(1890)  2968) ;  Antimonmagnesium,  Humpärt  (J.  prakt  Chem.  94,  (1866)  396) ;  ans  konz.  HCl  und 
Antimonblei,  v.  d.  Planitz  (Bcr.  7,  (1874)  1664) ;  aus  HBr  and  Sb-haltigem  Pb  entsteht  SbH,. 
Habding  (Ber.  14,  (1881)  2092).  Vgl  ferner  unten,  Stock  n.  Doht.  Antimonnatrin mamalgttJP 
liefert  auch  schon  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  SbHs,  Polbck  u.  Thümmbl  (Ber.  16,  (1883) 
2444) ;  Antimonkalium  liefert  hierbei  reinen  Wasserstoff,  Capitainb  (J.  P)iarm.  25,  (1839)  516), 
ebenso  Antimonzink,  Cookb,  Ba-  (Sr-,  Ca-)  Antimonid  werden  durch  W.  unter  B.  von  SbH* 

»ersetzt  Cabon  {Compt.  rend.  48,  (1859)  440;  Ann.  111,  (1859)  114).  —Man  behandelt  eine 

Legierung  von  gleichen  Teilen  Zn  und  Sb,  Thompson,  Capitaine,  von  drei 
T.  Zn  und  zwei  T.  Sb,  Labsaignb  («/.  Chim.  mSd.  16,  (1839)  638;  17,  (1840) 
440);  Olszewski  (Monatsh.  7,  (1886)  373),  mit  verd.  H^SO,  (gleiche  Teüe 

H9S04  und  H20).  Olszbwski  verwendet  die  Legierung  in  gepulvertem  Zustande, 
Babtbls  {Inaugural-Dm.  Berlin  1889)  in  Form  kleiner  Platten  von  1.5  mm  Dicke;  ver- 
wendet man  die  Legierung  in  Stücken,  so  entweicht  nur  im  Beginn  der  Einw.  SbHs-haltiger 
H ;  nach  kurzer  Zeit  entwickelt  sich  reiner  Wasserstoff.  Olszbwski.  Eine  Legierung  von 
zwei  Teilen  Zn  und  drei  T.  Sb  entwickelt  nur  sehr  träge  SbHs.  Lassaiqnb.  Intim onidnk 
liefert  mit  HCl  behandelt  ein  an  SbH,  sehr  armes  Gas.  Vogbl  (J.  prakt.  Chem.  18,  (1838)  57). 
Nach  Humpbbt  beträgt  der  Gehalt  an  SbH,  vier  bis  fünf  Volumproz.,  nach  Schihl  sowie 
0l8zbwski  gleichfalls  nur  wenige  %,  während  die  Hauptmenge  des  entwickelten  Gases  (wie 
auch  bei  den  weiter  unten  angeführten  Methoden)  aus  H  besteht.  Die  gegenteiligen  An- 
gaben von  Labsaignb  u.  Capitaine  sind  unrichtig.  Nach  Stock  u.  DohtTBct.  35,  (1902) 
2270)  geben  Antimon-Zink-Legierungen  ein  Gas,  das  nur  Bruchteile  eines  Volumproz.  SbH« 
enthält.  Die  Art  der  angewandten  0.  ist  von  keinem  sehr  erheblichen  Einfluß,  verd.  H*SOA 
liefert  die  beste  Ausbeute  (0.98  Vol.  %).     Auch  Na-Sb-Legierungen  geben  keine  bessere 

Ausbeute.  Vorzügliche  Ausbeuten  werden  dagegen  erhalten  durch  Anwendung 
einer  unreinen  Ca-Sb-Legierung,  die  durch  Zusammenschmelzen  von  40  T. 
gepulvertem  Sb,  100  T.  sorgfältig  entwässertem  CaCl9  und  100  T.  metallischem 
Na  im  Eisentiegel  erhalten  wird.  (Dieselbe  enthält  noch  NaQ).  Zersetzt 
man  diese  Legierung  mit  verd.  HCl  unter  Kühlung,  so  erhält  man  ein  Gas 
mit  9  bis  16  Vol.  Proz.  SbHs.  Dasselbe  ist  jedoch  mit  etwas  CO,  ver- 
unreinigt und  zerfällt  daher  leicht.  Ersetzt  man  das  Ca  durch  Ba  oder  Sr,  so  ver- 
schlechtert sich  die  Ausbeute.  Stock  u.  Doht.  Chemisch  reines  Antimoncalcium  liefert 
mit  Säuren  kein  SbHs.  Moibsan  (Compt  rend.  127,  (1898)  584).  —  Nicht  geeignet  zur  Dar- 
stellung von  SbH,  Bind  Legierungen  des  Sb  mit  AI,  Fe,  Pb  oder  Tl,  welche  entweder  nur 

wenig  Gas  liefern  (Fe)  oder  ein  Gas,  welches  nur  Spuren  von  8b  enthält  (Pb,  Tl).     Die 

besten  Ausbeuten  an  reinem  SbH*  erhält  man  durch  Eintragen  einer  Le- 
gierung von  33°/0  Sb  und  67°/0  Mg  (s.  d.)  in  durch  eine  Kältemischung 
gut  gekühlte,  ausgekochte,  verd.  HCl  (bis  14  Vol.  Proz.  neben  reinem  H). 
Stock  u.  Doht  (Ber.  85,  (1902)  2270). 

2.  Durch  Einwirkung  von  nascierendem  Wasserstoff  auf  eine  Sb-hcätige  Lsg. 
—  a)  Bei  Gegenwart  von  Säuren.  —  Bei  der  Behandlung  von  Zn,  Thompson,  Pfaff  (Pogg. 
42,  (1837)  339),  Mg,  Roussin  (Z.  anal.  Chem.  6,  (1867)  100),  Sbubbbt  u.  Schmidt  (Ann.  285, 
(1892)  237),  AI,  Böttgbr  (Jahrb.  Phus.  Ver.  Frankfurt  1878/79.  16;  C.-B.  1880,  719;  J.  Ä 
1880,  1279)  mit  verd.  HCl  oder  HsSO«,  welche  eine  Verb,  des  Sb  mit  0  oder  Cl  oder  auch 
Antimonylkaliumtartrat  gelöst  oder  beigemengt  enthalten.  Thompson,  Pfaff.  Vogbl,  Simon 
{Pogg.  42,  (1837)  563).  SbHa  bildet  sich  auch  bei  der  Einw.  von  Zn  und  HCl  auf  Kernes, 
Simon,  auf  SbtSs,  Skey  (Chem.  N.  84,  147;  J.  B.  1876,  211).  Fe  statt  Zn  liefert  keine  Spur 
SbH,,  Düpasquibb  (Compt  rend.  14,  (1842)  614);  Thiblb  (Ann.  265,  (1891)  62),  Sn  sehr 
wenig.  Auch  bei  diesen  Verfahren  wird  nur  ein  kleiner  Teil  des  Sb  in  SbHs  verwandelt, 
die  Hauptmenge  wird  metallisch  ausgeschieden.  Jaqtjblin  (Compt  rend.  16,  (1843)  31). 
Das  metallisch  abgeschiedene  Sb  verhält  sich  zu  dem  in  SbH,  verwandelten  wie  92 : 8  bis  96 : 4. 

RnccKHER  (N.  Jahrb.  Pharm.  28,  10;  J.  B.  1867,  255).   In  dem  Gasgemenge,  welches 

man  durch  Zusatz  einer  Lsg.  von  SbCl8  zu  Zn  und  verd.  H2S04  erhält, 

soll  die  Menge  des  SbH«  zehn  bis  zwölf  Volumproz.  betragen.    Humpert 

'  l  prakt.  Chem.  94,  (1866)  398).    Ein  an  SbH8  sehr  reiches  Gasgemenge, 

welchem  sich  die  Wände  des  Gefäßes  mit  metallischem  Sb  beschlagen, 

d  erhalten,  wenn  man  eine  konz.  Lsg.  von  SbCl.  in  HCl  auf  granuliertes 

r  gepulvertes  Zn  tröpfeln  läßt.    Jones  (/.  Chem.  Soc.  29,  (1876)  641; 
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menge  von  8bH8  und  H  durch  ein  glühendes  Rohr,  so  wird  der  SbH,  voll- 
ständig gespalten;  das  Bohr  beschlägt  sich  vor  und  hinter  der  erhitzten 
Stelle  mit  einem  glänzenden,  zinnweißen  Sb-Spiegel.  Ueber  eine  hierauf  be- 
ruhende Methode  zur  Best,  des  Sb  vgl.  tan  Btlbrt  (Ber.  28,  (1890)  2968).     Ueber  diesen 

Antimompiegel  vgl.  „Analytisches",  8.  663. 

e)  Chemisches  Verhalten,  a)  Gegen  Sauerstoff.  —  0  resp.  Lnft  zersetzen 
in  24  Stunden  nach:  2SbH8  -f-  30  =  2Sb  +  3H*0.    Da  inzwischen  ein  Teil 

d«s  8bH8  der  Selbstzersetzung  anheim  fällt,  so  bildet  sich  als  Nebenprod.  auch  H.     Es 

entsteht  hierbei  die  schwarze  Modifikation  des  Sb ;  arbeitet  man  bei  — 90*, 
so  bildet  sich  gelbes  Sb  (vgl.  S.  656).  Bei  der  Temp.  der  flüssigen  Luft  ist 
keine  Veränderung  zu  bemerken;  das  SbH,  sinkt  in  fliiss.  Luft  als  weifte, 
flockige  M.  zu  Boden  und  bleibt  nach  dem  Verdampfen  unangegriffen  zu- 
rück. Stock  u.  Guttmann.  —  Der  elektrische  Funken  bewirkt  in  einem 
Gemenge  von  SbH8  und  0  lebhafte  Verpuffung,  Thompson  (diese  erfolgt  je- 
doch auch  ohne  Beimengung  von  Luft,  vgl.  oben).  —  Entzündet  man  das  in  einer 
Glocke  enthaltene  Gas  bei  Zutritt  von  Luft,  so  bilden  sich  weiße  Flocken 
von  Sb308;  metallisches  Sb  wird  nicht  abgeschieden;  Unterschied  Ton  AsH,. 
Vogel,  Buchneb,  vgl.  iedoch  oben,  „explosiver  Zerfall".  —  Das  aus  einer  Glas- 
rohrspitze ausströmende  Gas  verbrennt  beim  Entzünden  mit  blaßblangrüner 
Flamme  zu  Sb808,  das  einen  dicken,  weißen  Nebel  bildet.  Glas  oder 
Porzellan,  dicht  an  die  Flamme  gehalten,  bedecken  sich  mit  ähnlichen 
Flecken  wie  beim  AsH3.     Thompson.    Ueber  diese  Flecken  vgl.  8. 664. 

ß)  Gegen  H90  und  H%09.  —  Vgl.  oben  unter  „Zerfau"  (d).  —  Aelte« 

Angaben  von  Ppapp  werden  durch  obiges  selbstverständlich.  —  H202  zersetzt  rascL 
Stock  u.  Guttmann. 

y)  Gegen  N  und  ^-Verbindungen.  —  Stickstoff,  Stock  u.  Guttmann, 
sowie  NH8,  Simon,  ist  auf  SbH8  ohne  Einw.  Durch  reines  NH„  wird  SbHt 
im  Dunklen  nicht  verändert;  ist  das  NH8  unrein,  so  tritt  namentlich  im 
Lichte  Zers.  ein.  Bartels.  Trotz  der  Indifferenz  des  NH8  wird  die  Zere. 
des  SbH8  bei  Ggw.  von  NH8  sehr  beschleunigt  und  verläuft  beim  Erhitzen 
unter  Explosion.  Stock  u.  Guttmann.  —  N90  und  NO  wirken  ähnlich 
wie  Sauerstoff.  Stock  u.  Guttmann.  Mit  NO  ist  die  Rk.  innerhalb  24  Stunden 
beendet ;  sie  verläuft  nach :  6NO  +  2SbHt  =  3N,0  +  3H,o  +  2Sb,  sowie  nach : 
3NO  +  2SbHs  =  8N  +  3H,0  +  2Sb,  in  untergeordnetem  Maße  auch  nach: 
3NO  +  6SbH,  —  3NH,  4-  3H,0  +  68b.  —  Heiße  HN08  oxydiert  mit  H  verd.  SbHj 
zu  SbaOft.  Ansell  (Chem.  Soc.  Quart.  J.  5,  210;  J.  B.  1852,  734).  Starke 
HNO*  bewirkt  Explosion  vom  reinen  SbH8.    Stock  u.  Guttmann. 

o)  Gegen  S  und  S-  Verbindungen.  —  S  wirkt  im  zerstreuten  Tageslicht 
auf  mit  H  verd.  SbH8,  auch  beim  Erwärmen  auf  100°  nur  langsam,  bei 
Sonnenlicht,  elektrischem  Licht,  Magnesiumlicht,  sowie  beim  Erwärmen 
über  100°   schnell   nach:  2SbH,  +  68  «  SbgSj  +  3H,8.     Diese   Rk.    ist  sehr 

empfindlich :  das  aus  0.0001  g  Sb  durch  Einw.  von  Zn  und  HsS04  entstehende  Gasgemenge 
verleiht  dem  S  noch  eine  deutliche  Orangeßlrbung.  Die  Ggw.  von  AsHa  beeinträchtigt  die 
Rk.  nicht.    Jones.    Unverdünnter  SbH8  reagiert  mit  feinverteiltem  S  schneU  unter  Jf.  von 

H,S,  Sulfid  und  Sb.   Stock  u.  Guttmann.  —  H,S  ist  auf  reines  SbH8  ohne  Einw. 

eine  gegenteilige  Angabe  von  Brunn  ist  wohl  auf  Verwendung  von  unreinem  SbHt  zurück- 
zuführen. Stock  u.  Guttmann.  Im  Sonnenlicht  erfolgt  Einw.  nach :  2SbHt  -f 
3HtS  =  SbÄ  4-  12H.  H-S- Wasser  wirkt  nicht  ein,  Simon.  —  Leitet  man 
SbH8  durch  konz.  HaSO^,  so  scheidet  sich  ein  schwarzer,  metallischer  N<L 
ab,  während  sich  H9S,  aber  nicht  SOa  bildet.  Humpert,  Bartels.  Nach 
Bartels  ist  der  schwarze  Körper  Sb,  nach  Hu*p*bt  eine  Sb-H-Verb.,  zuweilen 
vermischt  mit  Antimonsulfid.  —  Auch  ^Oy^g^t  zersetzend.    Brunn. 

e)  Gegen  Cl  und  Cl-Verbindw  ^■■fcfe  reinen  SbH,  unter 

tarkem  Knall,  Feuererscheinun,  auch  Cl- Wasser 
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Draoendorff.  —  Leitet  man  (mit  H  verd.)  SbH,  durch  wss.  KOfl  oder  NaOH, 
so  wird  die  Flüssigkeit  znerst  gelbbraun,  dann  braun,  und  schließlich 
scheidet  sich  ein  schwarzer,  glänzender  NcL  ans.    Jones,  Babtels.      Die 

braune  Lsg.  wird  an  der  Luft  rasch  farblos,  auch  reduziert  sie  KMnO*  augenblicklich.    Jons. 

Der  schwarze  Körper  ist  frei  von  Alkalimetall,  er  enthält  dagegen  O  und 

wahrscheinlich  auch  H.  Der  8b-Gehalt  entspricht  annähernd  der  Zus.  H»SbO ;  ge£ 
84.64  und  87.48%  Sb,  her.  85.73%.  Proben,  die  einige  Zeit  gestanden  haben,  sind  Tkl 
reicher  an  Sb;  ihr  Sb-Gehalt  entspricht  einem  Antimonoxydul,  8b,0,  vgl.  S.  677.   Jonas.  — 

Alkohol.  KOH  oder  NaOH  werden  durch  SbH,  erst  braungelb,  dann  dankel- 
braun gefärbt,   unter  Abscheidung  braunschwarzer  Flocken.     AsH,  wirkt 

nicht  auf  alkohol.  KOH,  aber  ein  Gasgemenge,  welches  sich  ans  Zn,  H,S04,  AsjOg  und 
Kaliomantimonyltartrat  entwickelt,  wobei  auf  1  T.  des  letzteren  10000  T.  As^O,  angewendet 

werden,  färbt  die  Lsg.  noch  brann  nnd  bei  100000  T.  As,0,  noch  gelb.  Meiö6NKB  u. 
Hankel  iJ.  prakt  Chem.  25,  (1842)  243).  —  Lsgg.  von  Ca(OH)f,  Sr(OH), 
und  Ba(OH)f  werden  gebräunt,  desgl.  die  gelbe  Lsg.  von  Ba(OH),  in  AI- 
kohol.    Babtels. 

x)  Indifferente  Losungen.  —  Auf  SbH8  sind  ohne  bemerkbaren  Einfluß 
die  Lsgg.  folgender  Salze:  KCl,  NaCl,  CKjCOjNa,  (NHJ2C,04,  CaCl*,  SrCl,, 
BaClf,  MgS04,  KA1(80J9,  ZnCl^,  Babtels ;  ZnSO*,  Simon;  SnCL,  Bartels; 
SnCl4,  Mahn  {Jenaische  Z  5,  (1869)  162);  Lösungen  von  Pb-Salzen,  Simon, 
Babtels;  FeCl2,  Simon;  Fe(OH)4,  NiCl^,  CoCl2,  die  letzteren  beiden  sowohl 
in  neutraler  als  ammoniakal.  Lsg.,  NatW04,  MnS04,  Babtels.  Ver- 
schiedene Hydroxyde  der  genannten  Metalle  reagieren  jedoch,  vgl  bei  A). 

A)  Gegen  verschiedene,  wirksame  Schwermetallverbindungen.  —  Zn(OH)s,  in 
W.  verteilt,  wird  nur  wenig  verändert,  durch  einstündige  Einw.  wird  es 
gelblichgrau.  —  Neutrale  und  ammoniakal.  Lsgg.  von  CdS04  geben  sehr 
langsam  einen  schwarzen  NcL,  dem  zinnweiße  und  messinggelbe  Partikelchen 

beigemengt  sind.  Der  ans  neutraler  Lsg.  erhaltene  Nd.  scheint  fast  kein  Cd  zu  ent- 
halten; eine  Probe  des  ans  ammoniakal.  Lsg.  gefällten  Körpers  bestand  ans  53.06  •/„  8b 

nnd  38.46%  Cd.  —  Feuchtes  Cd(OH),  wird  geschwärzt  —  In  W.  verteiltes 
Pb(OH)9  wird  gleichfalls  geschwärzt  —  FeClg  wird  langsam  reduziert 
desgleichen  K8Fe(CN)6.  —  Ni(OH)2  wird  geschwärzt,  desgL  Co(OH)«   (bei 

Luftabschluß).  Ans  einer  Lsg.  von  Boseokobaltchlorid  scheiden  sich  znerst  weiße  Flocken 
ans;  an  den  Stellen,  wo  viel  ÖdH,  mit  wenig  Lsg.  zusammenkommt,  scheidet  sich  ein 
schwarzer,  metallglänzender  Körper  ans,  der  an  der  Luft  dnrch  Oxydation  hellblan  wird.  — 

Lsgg.  von  Chromalaun  und  K,Cr907  werden  rasch  schwarz  gefallt  Bartels. 
Eine  Mischung  von  K,Cr,07  und  H9S04  oxydiert  vollständig.  Varknne  u. 
Hebb£  (Bull,  soc.  chim.  [2]  28,  (1877)  523;  Z.  anal.  Chem.  17,  (1878)  349). 
Eine  verd.  Lsg.  von  3(NHJ,0,7Mo08  wird  blau  gefärbt  —  Mn(OH)f  wird 
geschwärzt  (bei  Luftabschluß).  Bartels.  —  KMnO*  zersetzt  SbH,  voll- 
ständig  in  neutraler  wie  in  saurer  Lsg.  unter  B.  von  Sb908  und  Sb,Oft, 
Schobig  (J.  prakt.  Chem.  [2]  14,  (1876)  291),  in  neutraler  Lsg.  unter  B. 
von  Kaliumantimonat     Jones  (J.  Chem.  Soc.  33,  95;  «7.  B.  1878,  276). 

Nach  Babtbl8  wird  eine  verd.  neutrale  Lsg.  von  KMn04  nur  wenig  verändert,  die  violett- 
rote Lsg.  wird  braunrot  —  As,08  in  wss.  Lsg.  wird  allmählich  schwarz  ge- 
färbt ohne  deutliche  Abscheidung  eines  Nd. ;  diese  schwarze  Lsg.  verändert  sich 

nicht  in  einer  COs-Atmosphäre,  die  Färbung  verschwindet  aber  allmählich  beim  Stehen  der 
Flüssigkeit  an  der  Luft,  rascher  beim  Erwärmen  derselben  mit  HNO«.     Beim  Kochen  mit 

HCl  tritt  Entfärbung  ein  unter  B.  eines  hellbraunen  Nd.  —  In  einer  Lsg.  von  AsBr, 

in  CS,  bildet  sich  sehr  langsam  ein  brauner,  Sb  und  As  enthaltender  Nd. 
in  geringer  Menge.  Bartels.  —  Aus  SbCl8  wird  unter  HCl-Entw.  Sb  ge* 
fällt,  Mahn  (vgl  auch  17).  —  Aus  salpetersaurer  Lsg.  von  Bi(N03)8  scheidet 
sich  an  den  Glaswandungen  ein  Me'  '  ab,  der,  wenn  er  mit  der 

Flüssigkeit  in  Berührung  kommt,  f  *«t:  \  löst  ihn. 

Lsg.  von  BiCl8  gibt  einen  stahlgra  he  weißen 
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beobachtete  bei  der  Elektrolyse  von  Kaüiimantimonyltartratlsgg.  die  Abscheidang  einer  i 
dünnen,  schneeweißen  Schicht,  vermutlich  von  Antimonsäare,  an  der  Anode,  und  die  Ab-  , 
Scheidung  von  8b  an  der  Kathode.  Weiteres  über  Elektrolyse  solcher  logg.  vgl.  bei  Kalium- 
antimonyltartrat.  Das  von  Mabchand  dargestellte  Prod.  enthielt  92.62%  Sb,  ber.  für 
8bsO,  91.84V 

B.  Anttmontrloxyd.    Sb,0,.  —  Antimonoxyd;  antimonige  Säure,  Bebzjei*ius. 

üebersicht:  a)  Geschichtliche,  S.  678.  —  b)  Bildung  und  Darstellung,  S.  678.  - 
c)  Physikalische  Eigenschaften,  S.  679.  —  a)  Des  rhombischen,  S.  679.  —  ß)  Des  regulären, 
S.  680.  —  y)  Gemeinsame  Eigenschaften,  S.  680.  —  d)  Chemisches  Verholtem,  S.  680.  — 
e)  Verbindunaen  des  £6,0,.  8.  682. 

a)  Geschichte.  —  Möglicherweise  entspricht  das  stibium  femina  des  Pliniufl  dem  Sb*0,: 
Basiltus  Valentihüs  (15.  Jahrhundert)  beschreibt  in  seinem  „Triumphwagen  des  Antimonir 
die  Bereitung  der  „flores  Antimoniiu  aus  Sb;  diesen  Namen  führten  später  auch  die  Bfct- 
Produkte  des  Antimonsulfides.  —  Vorkommen  vgl.  S.  644.  — 

lb)  Bildung  und  Darstellung,  er)  Aus  metallischem  Sb.  —  Bildung  vgl. 
S.  646.  —  Darstellung.  1.  Man  verbrennt  Sb  unter  Zutritt  der  Luft  in  einem 
schiefliegenden  Tiegel  und  leitet  die  aufsteigenden  Dämpfe  durch  irdene 
oder  weitere  gläserne  Röhren  (Retortenhälse),  in  welchen  sie  sich  in  Kri- 
stallen ansetzen.  Erhitzt  man  Sb  in  einem  lose  bedeckten  Tiegel  zur  Rotglut,  so  i*t 
diese  Abzugsvorrichtung  unnötig,  da  sich  das  Sb,08  an  den  oberen,  kälteren  Teilen  des 
Tiegels  in  glänzenden  Nadeln  ansetzt,  die  von  Zeit  zu  Zeit   herausgenommen    werden. 

8  T.  Sb  liefern  so  mehr  als  9  T.  8b208.    Liebig  (Handwörierb.  1,  414).  — 

Durch  Verbrennen  dargestelltes  Sb*Oa  ist  infolge  eines  Gehaltes  an  Sb,04  strengflüssig.    Rose 

(Pogg.  8,  (1824)  441).  -  2.  Man  erhitzt  gepulvertes  Sb  mit  mäßig  starker  HNO,, 
bis  es  in  ein  weißes  Pulver  übergegangen  ist  und  befreit  dieses  durch  mehr- 
faches Auskochen  mit  Na9COÄ -haltigem  W.  von  der  HNO,.    Der  weiße  Körper 

ist  ein  Gemenge  von  SbtOi  mit  Sb*04  oder  Sb,  oder  mit  beiden  zugleich.  Bei  keiner  Temp. 
und  bei  keiner  Konz.  der  HNO,  konnte  lediglich  Sb,Ot  erhalten  werden.  Bei  mäßiger 
Wärme  wird  mehr  als  die  Hälfte,  beim  Kochen  */«  des  Sb  in  SbsOs  verwandelt;  digeriert 
man  1  T.  gepulvertes  Sb  mit  2  T.  Königswasser  und  4  T.  W.,  so  erhält  man  nach  dem 

Auswaschen  96.6  T.  Sb,0,.    Brandks  (N.  Br.  Arch.  21,  (1840)  156).  —  8.  Man  trägt  ein 

Gemenge  von  74  T.  Sb,  39  T.  KN08  und  34  T.  KHS04  in  einen  glühenden 
Tiegel  ein,  erhält  den  bedeckten  Tfegel  einige  Zeit  im  Glühen  und  kocht 
die  AL,  in  der  sich  Kristallnadeln  von  Sb,08  befinden,  zuerst  mit  W.,  dann 
mit  sehr  verd.  H2S04,  schließlich  wieder  mit  W.  aus.  Etwa  vorhandenes 
As  geht  ins  erste  Waschwasser,  Fe  bleibt  im  8ba08.  Pketjss  (Ann.  31. 
(1839)  197). 

ß)  Durch  Reduktion  höherer  Oxyde  des  Sb  mittels  SOt1  v.  Knorre  (Z.  angew.  Cliem. 

I,  (1888)  löö)  oder  mittels  HJ.    Siehe  bei  Sb,0&. 

y)  Aus  Antimonsulfid.  —  SbjS,  geht  beim  Rösten  vorwiegend  in  Sb,04.  in  unter- 

§eordneter  Menge  in  Sb,0,  über.  —  1.  Man  röstet  Sb9Ss  und  schmilzt  das  gebildete 
b204  mit  V«o  Ms  Vis  seines  Gewichtes  an  SbaSÄ  zusammen.    Bei  Ggw.  von 

zu  viel  Sb»8,  entsteht  Antinionoxysuliid  (Spießglanzglas,  vgl.  unten);  verwendet  man  zu 
wenig  Sb,Ss,  so  verbleibt  8ba04  und  das  Glas  ist  trübe;  bei  richtig  getroffenem  Verhältnis 

ist  es  farblos  und  durchsichtig.  Bebzelius.  —  2.  Man  erhitzt  15  T.  SbtS4  mit 
36  T.  konz.  HaS04  bis  zur  Schwefelsäurekonsistenz,  wäscht  mit  W.  und 
behandelt  den  Rückstand  mit  Na2C08-Lsg.  Hobnung  (N.  Br.  Arch.  50. 
(1847)  47).  —  3.  Man  stellt  zuerst,  wie  dies  bei  Sb2(S04)8  beschrieben  ist 
aus  Sb8S8,  Alkalisulfat  und  H,S04  ein  Antimon(erd)alkalidoppelsulfat  dar 
und  zersetzt  dies  mit  Wasser.    Mktzl  (D.  B.-P.  161776  (1905);  C.-B.  1905, 

II,  660).  —  4.  Man  kocht  Sb288  mit  einer  konz.  Lsg.  von  FeCl,  unter  Zu- 
satz von  etwas  HCl,  verdünnt  mit  W.,  wäscht  das  niedergeschlagene 
Algarotpulver  aus  und  erhält  daraus  durch  Digestion  mit  Na^COg-Lsg. 
reines  Sba03.  Lindneb  (Z.  Cliem.  5,  (1869)  442;  Bull  soc.  chim.  [1]  12, 
(1869)  455). 

d)  Aus  Salzen  des  £i208.  —  Dieselben  gehen  durch  Behandeln  mit 
äsen,  sowie  mit  den  Karbonaten  der  Alkali-  uud  Erdalkalimetalle  in  Sb*0j 
>er,  vgl.  8.  683,    Auch  W.  spaltet  bei  150°  Antimonoxychlorid  vollständig. 
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karbonate  fällen  unter  Entw.  von  CO,  das  Sb203  vollständig  in  voluminösen 
Flocken,  die  allmählich  dichter  werden ;  sie  lösen  sich  beim  Erhitzen  in  K*CO* 
vollständig,  in  Na, CO,  teilweise,  inKHCO,  nicht.  iL  Robe  (Pöog.S,(1824)  441;. 

Die  Fällungen,  welche  hervorgerufen  werden  durch  hont.  Lsgg.  yon  K*  OOs  oder  durch  L*sgg. 
von  käufl.  Ammoniumkarbonat  inH.O  bzw.  in  NH,,  sind  im  Ueberschusse  der  Lsg.  unL;  ebenso 
sind  die  durch  NHt  oder  Alkalilauge  hervorgerufenen  Ndd.  in  Torerwähnten  kons.  L*g?- 

unlösl.  Abhold  (Bcr.  88,  (1905)  1175).  —  Auch  die  Karbonate  des  Ba,  Sr,  Ca  and 

Mg  fällen  Sb908  aus  den  Lsgg.,  Demab$ay;  die  Fällung  durch  BaCOs  int  auch 
beim  Erwärmen  unvollständig:  das  Filtrat  enthält  Baryumantimonit.     Ba(0H)9    wirkt 

in  gleicher  Weise.    Rose. 

4.  Gegen  andere  Salze.  —  NafHP04  erzeugt  einen  weißen  N<L,  doch 
ist  die  Fällung  unvollkommen.  Rose.  Na4P,07  und  (NHJ4P907  erzeugen 
weiße,  im  Ueberschuß  des  Fällungsmittels  lösliche  Ndd.;  in  dieser  Lsg. 
bringt  NH8  einen  Nd.  hervor.  Brand  (Z.  anal.  Chem.  28,  (1889)  599).  — 
Na,S,Op  ruft  in  verd.  Lsgg.  einen  gelben  Nd.  hervor,  der  beim  Erwärmen 
allmählich  zinnoberrot  (Antimonzinnober)  wird,  Himly  ;  er  steUt  eine  Modifikation 
des  SbtS,  dar,  vgl.  dies.  —  Setzt  man  einen  Tropfen  einer  Lsg.  von  1  g  KJ  nnd 
3  g  CsCl  in  10  ccm  W.  zu  einem  Tropfen  einer  Sb-Lsg.  in  25  %  *&er  HCl 
oder  10  %  igrer  H^S04,  so  beobachtet  man  nach  1  bis  2  Minuten  n.  Mk. 
hexagonale,    gelbe    oder   granatrote    Prismen    von    Antimoncäsiumjodid. 

Empfindlichkeitsgrenze  Viotoo  mg  Sb,  auch  verwendbar  bei  Ggw.  von  As.  Dsmofes  (CömpL 
rend.   188,  688;   C.-B.  1901,  II,  1215;  auch  Chem.  N.  88,  261;  C.-B.  1904,  I,   214).    - 

K2Cr04  oxydiert  in  HCl-Lsg.  vollkommen  zu  H,Sb04;  ebenso  KMjiO*. 
Kebslee  (Z.  anal  Chem.  2,  (1863)  383);  Fbeseniüs  (Quantit.  Anal  6.  Aufl. 
L  368).  —  SnCl,  ist  ohne  Einw.  Schiff  (Ann.  120,  (1861)  55;  Z.  anal. 
Chem.  1,  (1862)  219).  —  AgNO,  bewirkt  einen  dicken,  weißen  Nd.,  der  ein 
Gemenge  von  Sb90,  und  AgCl  darstellt,  welches  letztere  sich  durch  NH* 

entfernen  läßt.    H.  Robe.    Die  Einw.  von  AgNO,  auf  alkal.  8b,0,-Lsgg.  vgl.  8.  685.  - 

Aus  Lsgg.  von  AuCl8  wird  Au  von  gelber  Farbe  niedergeschlagen;  bei 

gewöhnlicher  Temp.  geht  die  Einw.  langsam  von  statten  und  vor  der  Ausscheidung?  des 
Au  beobachtet  man  Fällung  von  8b,Oft;  operiert  man  in  der  Wärme,  so  scheidet  sich  zu- 
erst das  Au  aus:  in  sehr  stark  chlorwasserstoffsaurer  Lsg.  findet  keine  Ausscheidung  von 

Sb,Oft  Btatt.  H.  Rose.  —  K4Fe(CN)6  erzeugt  einen  starken  Nd.  von 
8b4(Fe(CN)«)8,25H«0.  Attebbebo  (Bull.  soc.  chim.  [2]  24,  357 ;  J.  B.  1875,  236). 

Durch  Zusatz  von  K4Fe(CN)ö  zu  einer  Lsg.  von  SbCl,  in  Königswasser,  solange  noch  ein 
Nd.  entsteht,  erhält  man  das  sog.  Antimonblau.  B.  Böttoeb  (Dingl  204.  160:  J.  B.  1872. 
1067).  Nach  Kbaus  {Dingl  209,  28;  J.  B.  1878,  1118)  bildet  sich  dasselbe  Blau  aueh  bei 
Abwesenheit  von  SbClt  durch  alleinige  Einw.  der  HCl  auf  das  K4Fe(CN)e,  Sbbob  (Chem. 
Ztg.  17,  Rep.  174 ;  C.-B.  1898,  II,  318)  fand,  daß  das  Antimonblau  ein  Oxydationsprod.  des 
zunächst  entstehenden,  farblosen  Antimonferrocyanids  vorstellt;  die  Oxydation  kann  durch 
den  0  der  Luft  oder  durch  KC10t  oder  HNO»  bewirkt  werden.  Bei  Luftabschluß  bleibt 
Antimonferrocyanid    farblos.     Auch   mit   K,Fe(CN)Ä   läßt   sich   das   Blau   darstellen.  — 

K8Fe(CN)e  bringt  keinen  Nd.  hervor.    H.  Rose. 

5.  Gegen  organische  Verbindungen.  —  Verhalten  »egen  Weinsäure  vgl.  unter 
Antimontartrat.  —  Oxalsäure  ruft  einen  starken,  voluminösen  Nd.  hervor; 
nach  einiger  Zeit  ist  das  gesamte  Sb  als  Sb80,  gefällt    Fugt  man  anfangs 

sehr  viel  Oxalsäure  hinzu,  so  tritt  der  Nd.  nicht  sofort  auf,  aber  nach  längerem  Stehen  ist 
auch  dann  die  Fällung  vollständig.    Rose  ;  Luckow  (Z.  anal.  Chem.  26,  (1887)  10). 

Vgl.  auch  bei  den  Sb-Oxalaten.  —  Gallussäure  ruft  einen  weißen,  flockigen  Nd. 
hervor;  die  Fällung  ist  vollständig.    Tamm  (Z.  anal.  Chem.  14,  (1875)351). 

Tannin  erzeugt  einen  gelblichweißen  Nd.    H.  Robb.  —  Dimethylanilin  gibt  einen  weißen, 
im  Ueberschuß  unl.  Nd.    Vincent  (Bull.  soc.  chim.  [2]  88, 166 ;  Z.  anal.  Chem.  19,  fl**»  *& 
II.  Salzartige  Verbindungen  des  Antimonoxydes  mü  Basen.  1.  AUgc 
arken  Basen  gegenüber  verhält  sich  Sb208  wie  ein  Säureanh; 
ze  leiten  sich  von  der  in  freiem  Zustande  dargestellten 
monigen  Säure,  HSbOs,  (vgl.  S.  682)  ab,  jedoch  kennt  man 
ie  Verbb.  welche  sich  von  hypothetischen  Säuren  HSb8Oö 
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Nd.  liegt  in  den  gleichzeitig  stattfindenden  Nebenrkk.,  z.  B. :  NaSbOf  +  Ag,0  =  NaSbOt 

+  2Ag.  —  AuGl.3  wird  schwarz  gefällt.  Rose.  Bei  Ueberschnß  von  AuCJ, 
enthält  der  Nd.  im  wesentlichen  nur  Au20,  bei  Ueberschnß  von  Antimonit 
enthält  er  gleiche  MolL  8ba08  und  Au*0.  Harding.  —  HfPt(3e  gibt 
anfangs  eine  braune  FL,  aus  welcher  sich  ein  schwarzer  Nd.  absetzt,  der 
das  Pt  als  PtO  und  das  Sb  als  Sb203  enthält    Harding.  —  Vgi  ferner  bei 

Kaliumantimonyltartrat. 

G.  Antimontetroxyd.  8b,04.  —  a)  Allgemeines.  Synonyma:  Antimonipe  8ft<ue, 
Hypoantimonsäure,  Antimonylantimonat,  Unterantimonsäureanhydrid.  —  Ge$chic!ithche$.  Für 

Sb»04  gut  gleichzeitig  das  für  Sb^,  S.  678,  Gesagte.  —  Konstitution.  —  Kann  ent- 
weder all  selbständiges  Oxyd  betrachtet  werden,  von  dessen  Hydrat, 
HaSb205  sich  die  durch  Schmelzen  von  Sb,04  mit  Alkalien  entstehenden 
Salze  ableiten,  oder  als  Antimonylantimonat,  8bO*SbO,  in  welchem  Falle 
die  Salze  R,Sb206  verschieden  aufgefaßt  werden  können.  Entweder  sind 
sie  Gemenge  von  Metaantimoniten,  RSb09,  mit  Metaantimonaten,  RSbO„ 
Främy,  Mitscheblich,  welcher  Auffassung  entsprechend  sie  beim  Kochen 
in  Antimonite  und  Antimonate  zerfallen,  oder  sie  werden  als  Derivate  der 
Antimonsäure  angesehen,  in  welcher  ein  H-Atora  durch  Antimonyl,  -SbO. 
die  beiden  anderen  durch  2R  vertreten  sind:  Sb04(SbO)Ra.    Weint-asp. 

Gegen  die  Auffassung  als  Oxyd  des  vierwertigen  Sb  spricht  die  Tatsache,  daß  Verbb.,  in 
denen  mit  großer  Wahrscheinlichkeit  wirklich  vierwertiges  Sb  anzunehmen  ist,  (vgl.  SbCl«), 
intensiv  dankelviolett  oder  dunkelbraun  gefärbt  sind.  Ephb.  —  Vorkommen.  —  In  der 
Natur  als  Zersetzungsprod.  des  Antimonglanzes,  vgl.  S.  644. 

b)  Bildung.  —  1.  Bei  längerem  Erhitzen  von  Sb  oder  Sb*Os  an   der 

Luft;  fein  verteiltes  SbtOg  verbrennt  an  der  Luft  wie  Zunder.    Beezelius.  —  2.  Durch 

Glühen  von  SbjO*.  Berzelius.  —  Durch  Erhitzen  von  Sb,S8,  mit  der 
30-  bis  40  fachen  Menge  HgO.  Bünsbn  (Ann.  192,  (1878)  315).  —  3.  Beim 
Schmelzen  von  Sb  mit  K,S04  bildet  sich  K8SbS8  und  K,8b905.  Liebig 
(Handwörterb.  1,  414);  E.SbgO»  bildet  sich  auch  beim  Schmelzen  von  Sb 
oder  Sb»S8  (vgl.  dieses)  mit  KHS04.    Websky  (Z.  anal.  Chem.  11,  (1872)  124). 

c)  Darstellung.  —  1.  Man  behandelt  Sb,  Bebzeliüs  u.  Dexteb  (Pogg.  100, 
(1857)  563);  Sb,S8,  Bunsen,  Fresenius  (Qmntit.  Anal.  6.  Aufl.  1,  356),  mit 
HNO,  und  glüht  den  Rückstand  bei  nicht  zu  starker  Rotglut  bis  zur  Ge- 
wichtskonstanz. —  2.  Man  röstet  Sb.S8  bei  sehr  allmählich  gesteigerter 
Temp.,  damit  keine  Schmelzung  stattfindet,  bis  kein  SOt  mehr  entweicht. 

So  dargestellt  enthält  es  etwa  16%  Sb,Os,  Capitaine.  Die  bei  der  Gewinnung  Ton  Sb 
durch  Kosten  von  Sb,88  erhaltene  Spießglanzasche,  vgl.  S.  647,  ist  meist  schmutziggrau  und 
besteht  aus  SbsO«,  welches  mit  Sb  und  SbaSs  verunreinigt  ist. 

d)  Physikalische  Eigenschaften.  —   Der  Cervantit  bildet  sehr  feine,  angeblich 

rhombische  Nädelchen,  auch  findet  er  sich  derb  und  als  Ueberzug;  gelblichweiß;  Härte  4 

bis  6;  D.  4.08.   Dana.  —  Das  aus  SbaS?  mit  HN08  oder  HgO  erhaltene  Sbs04 

ist  ein  weißes  Pulver,  das  beim  Erhitzen  vorübergehend  gelb  wird.   D.  6.7 

Karsten;  4.07,  Pla*fair  u.  Joule  (Memoirs  Chem.  Soc.  2,  (1846)  401).  — 

Spez.  Wärme  0.0951,  Regnault  (Ann.  Chirn.  Phys.  [3]  1,  (1841)  129;  Pbgg. 

58,  (1841)  73).  —  Unschmelzbar,  feuerbeständig.    Berzelius.    Wird  auch 

durch  stundenlanges  Erhitzen  auf  helle  Rotglut  nicht  zersetzl.  Dexteb  (Pogg. 

100,  (1857)  564);  Brunck  (Z.  anal.  Chem.  84,  (1895)  171).    Verliert  bei 

sehr  starker  Rotglut,  Bunsen  (Ann.  192,  (1878)  315),  bei  halbstündigem 

Glühen  bei  Dunkelrotglut,  Guntz  (Compt.  rend.  101,  (1885)  161),  bei  1760°, 

Read  (J.  Chem.  Soc.  65,  (1894)  313),  bei  Silberschmelzhitze,  Öaubigny  (Compt. 

rend.  124,  (1897)  560),  Sauerstoff.    Ist  bei  775°  beständig,  Carnelley  jl 

Walker  (J.  Chem.  Soc.  58,  (1888)  86).    Verliert  Sb,04  bei  verhältnismäßig  niedriger 

Temp.  0,  so  ist  dies  der  reduzierenden  Wirkung  der  Flammengase  zuzuschreiben.    Bbuhqk, 

n  der  Tat  erhielt  Baubigny  (Compt.  rend.  124,  (1897)  499)  beim  Erhitzen  Ton  Sb,04  im 

fenen  Rohr,  auf  800°  vollständige  Gewichtskonstanz.    Auch  beim  Glühen  im  geöffneten 
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b)  Sb402S4.  —  In  der  Natur  als  Rotspießglanzerz,  Antimonblende,  Pyrostibit,  Ker- 

mesit.  —  1.  Beim  Glühen  von  Sb9S8  in  einem  Strome  von  Wasserdämpf. 
Regnatjlt  (Ann.  Ckim.  Phys.  62,  (1836)  383).  —  2.  Bei  der  Einw.    von 

trockenem  Ha8  auf  Sba08 ;  bei  gewöhnl.  Temp.  tritt  Gelbfärbung  ein,  beim  Erhitz« 
nimmt  die  Substanz,  während  H20  gebildet  wird,  eine  braune  und  schließlich  eine  »chwam 
Farbe  an;  die  schwarze  Sbst.  besitzt  die  Zus.  b).  —  3.  Beim   Kochen   von    Sb^J, 

(S.  767)  mit  ZnO  und  H80;  das  überschüssige  ZnO  entfernt  man  mittel* 
sehr  verd.  HCl.    R.  Schneider  (Pogg.  110,  (1860)  161).  —  Das  Kotspiefi- 

flanzerz  kristallisiert  monoklin,  mit  pseudorhombischer  Symmetrie,  a :  b :  c  = 
9660 : 1 : 0.8636;  ß  ==  90°O.  Pjakitzky.  Dünnprismatische  Kristalle  nach  der  b- Achse  mit 
einer  Anzahl  Makrodomen  neben  [100],  [101].  [001} ,  selten  Endflächen.  (101)  :  (100)  = 
77°61 ;  (100) :  (102)  =83°51' ;  (100) :  (feljl  ==76°46' ;  (831) :  (010)  =*  24°66'.  Pjatnbeky  (Z.  Kryst 

20,  422).  Nadeiförmige,  meist  zu  Büscheln  vereinigte  Kriställchen,  auch  derb. 

Spaltbar,  sehr  vollkommen  nach  [100],  unvollkommen  nach  [101].     Härte  1    bis   1-5. 

D.  4.5  bis  4.6.  Kirschrot,  etwas  scharlachrot  durchscheinend,  diamant- 
glänzend. Halbleiter  der  Elektrizität.  —  Schmilzt  sehr  leicht  vor  dem  Löt- 
rohr; beim  Erhitzen  im  C09 -Strome  erhält  man  ein  schwarzes  Glas  von 
rotem  Süich.  Beim  Erhitzen  im  H-Strom  zersetzt  es  sich  unter  B.  von  H,0 
und  H*S.  Rose  (Pogg.  8,  (1824)  452;  89,  (1853)  318).  HCl  sowie  KOH 
lösen  beim  Erhitzen,  ersteres  unter  Entw.  von  H2S.  Eine  7°/0ige  Lsg. 
von  Weinsäure  löst  nicht.  Baubigny  (Compt.  rend.  119,  737;  G.-B.  1894, 
H,  1056).  —  Das  künstliche  bildet  nach  1)  dargestellt  eine  orangerote  iL 
Regnault,  nach  2)  ein  schwarzes  Pulver,  Schumann,  nach  3)  ein  rotbraunes 
Pulver.    Schneider.    Wird  von  HCl  leicht  zers. 

Ber.  von               H.  Kosh.              Baubigny.       Bbgnault.       Schüman*. 
Robb.        Botsp.  v.  Bräunsdobf.    Botspießgl.         Nach  1)           Nach  2) 
2Sb               76.26               74.46-75.66                75.13 
0                   4.73                 6.29-4.27 
28 19L02 2049 2O04 17JK 19.6 

SbtOS8  100.00 

c)  SbO*S.  —  Man  mischt  k.  Lsgg.  von  Brechweinstein  und  Na^Ot  und  kocht:  der 
ausfallende,  feurig  rote  Nd.,  wird  mit  W..  A.  und  CS»  gewaschen  und  bei  100°  ge- 
trocknet. —  In  W.  suspendiert  ändert  die  Verb,  bei  zehnstündigem  Einleiten  von  HtS  weder 
bei  gewöhnl.  Temp.  noch  bei  80°  ihre  Zus.  oder  Farbe;  durch  längere  Einw.  des  direkten 
Sonnenlichtes  verringert  sich  ihr  Volum  und  die  Farbe  wird  dunkler.  Faxtob  (Pharm. 
Post.  88,  (1900)  233;  C.-Ä  1900,  I,  1211). 

d)  SbtOjS  oder  SbsOfiS.  —  Wird  dargestellt  wie  c),  jedoch  unter  Anwendung  vorher 
zum  8d.  erhitzter  Lsgg.    Dunkelbrauner  Nd.    Faktor. 

e)  Verschiedene  andere  Oxysulfide.  —  Die  durch  Zusammenschmelzen 
von  Sb9S8  mit  Sb908,  welche  sich  in  jedem  Verhältnis  leicht  mischen  lassen, 
entstehenden  Oxysulfide  sind  nach  Rose  (Pogg.  89,  (1853}  316)  als  isomorphe 

Mischungen  verschiedener  Oxysulfide  anzusehen,  zumal  sie  auch  kristallinisch 
erhalten  werden  können.  —  Werden  die  geschmolzenen  Massen  rasch 
abgekühlt,  so  erstarren  sie  glasartig,  und  sind  im  allgemeinen  um  so 
heller  rot  (um  so  roter,  Rose),  je  mehr  das  Sb208  vorwaltet,  dagegen  um 
so  dunkler  (um  so  schwärzer,  Rose),  je  mehr  Sb4S?  sie  enthalten.    Die« 

Körper  heißen  schon  seit  den  ältesten  Zeiten  Spiessglanzglaa,  Yürum  Antimonii.  Erkalten 
die  Schmelzen  langsam,  so  erstarren  sie  kristallinisch  und  sind  dann  auch  bei  vorwaltendem 
Sb*Os  schwarz.  Die  glasartigen  geben  auf  unglasiertem  Porzellan  einen  roten,  die  kristal- 
linischen einen  schwarzen  Strich.  Gießt  man  z.  B.  eine  Schmelze  von  viel  Sulfid  mit  wenig 
Oxyd  tropfenweise  in  eine  Porzellanschale,  so  sind  die  erstarrten  Tropfen  an  ihrer  Unter- 
seite, wo  sie  mit  dem  kalten  Porzellan  in  Berührung  kamen,  glasartig,  schwarz  diamant- 
glänzend und  von  rotem  Strich,  im  übrigen  sind  sie  kristallinisch,  schwarz,  metallglänzend, 
von  schwarzem  Strich.  Durchaus  glasartig  erhält  man  sie  durch  Eingießen  der  schmelze 
in  k.  W.  Schmilzt  man  mehr  Oxyd  mit  weniger  SbtSf  und  verfährt  wie  oben,  so  sind  die 
Tropfen  an  der  Außenseite  vollkommen  glasartig,  von  rötlicher  Farbe,  während  das  Innere 
Irnig  und  Bchwarz  ist;  der  Strich  des  letzteren  ist  schwarz  mit  einem  Stich  ins  Rötliche, 
r  des  ersteren  ist  scharlachrot    Durch  sehr  langsame  Abkühlung  läßt  sich  die  ganze 
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Basen  sind  gleichfalls  darstellbar,  aber  sehr  unbeständig.  Redenz  (Arck. 
Pharm.  286,  (1898)  267).  —  Auch  ein  basisches  Doppelfluorid,  CsFl9SbFlAOE 
ist  bekannt  —  Doppelsalze  mit  Chlorideti  organischer  Basen  entstehen, 
wenn  man  die  Basen  mit  HCl  schwach  ansäuert  und  mit  SbF!*  verdunstet 
In  ihnen  verhält  sich  meistens  Base :  SbFl6  =  1:1,  doch  sind  auch  solche 
vom  Verhältnis  5 : 2  und  7 : 3  bekannt.    Vgl.  dieselben  8.  777.    Rkdenz. 

Hüft  n.  Plato. 
Sb                            44.2                              45.0 
Fl 6^8 653 

SbFlft  100.0  100.2 

b)  Mü  2  Mol  H%0.  —  Entsteht  aus  SbF^  bei  Zutritt  der  Luft- 
feuchtigkeit.   Rüff  u.  Plato. 

Rupf  u.  Plato. 
Sb                            39.1                              39.1 
Fl                            47.1                              47.1 
H.0 14L3 1&8 

SbFl^HjO  100.6  100.0 

Im  Orifc.  vielleicht  ber.  and  gef.  vertauscht? 

E.  SbFl6,5SbFl8.  —  Wird  erhalten  nach  Darst  2)  von  SbFl^SbFl*  (F.k 
jedoch  bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  von  SbFlj.  Bei  319°  destilliert 
das  überschüssige  SbFl8  ab,  worauf  der  8dp.  sofort  auf  378°  (korr.  384°) 
ansteigt.  Es  destilliert  eine  farblose  Fl.,  welche  bei  Erkalten  sofort  er- 
starrt.   Ruff  u.  Plato. 

Ruff  u.  Plato. 
Sb                            65.4                           65.1 
Fl 3^6 351 

SbFl^öSbFla  100.0  100.2 

Enthielt  79.5  SbFl, ;  ber.  80.4. 

F.  SbI<\,2SbFl8.    —     1.   Apparatur  der  Darst.  wie  bei  TiFl*  (Bd.  HI,  1.). 

Man  läßt  eine  Mischung  von  wasserfreier  HF1  mit  der  Hälfte  der  ber. 
Menge  von  frisch  mit  Cl  gesättigtem  SbCl6  bei  25  bis  30°  sieden  unter  An- 
wendung eines  mit  Eis  gut  gekühlten  Rückflußkühlers,  welcher  oben  durch 
ein  mit  CaCl9   gefülltes  Kupferrohr  vor  Eintritt  von  Feuchtigkeit  ge- 
schützt ist.    Während  der  ersten  acht  Stunden  findet  lebhafte  HCl-Entw. 
statt,  die  später  nachläßt.    Destilliert  man  nun  das  Reaktionsprod. ,  so 
geht  bis   ca.  90°  zuerst  HCl  und  HF1  über,  worauf  der  Kolben  eine 
schwach  gelbliche  Fl.  enthält,  die  beim  Erkalten  erstarrt  und  ca.  1  Mol. 
SbCl*  auf  2  Mol.  SbFlft  enthält.     Diese  Mischung   entwickelt  über  90° 
lebhaft  Cl,  wobei  sich  SbCl6  vollständig  in  SbCl3  verwandelt,  von  125  bis 
225°  destilliert  ein  Gemisch  von  SbCl8,  SbC^  und  SbFla,  worauf  der  Sdp. 
sprungweise  auf  384°  (korr.  390°)  steigt,  bei  welcher  Temp.  die  Haupt- 
menge des  Reaktionsprod.  von  der  Zus.  SbFl5,2SbFl8  übergeht.  —  2.  Aus 
geeigneten  Mischungen  von  SbFl6  und  8bFl8 :  destilliert  man  z.  6.  eine 
Mischung  von  9  g  SbFl8  und   13  g  SbFlB,  so  gehen  bei  156  bis  160° 
5  g  SbFl6  über,  worauf  der  Sdp.  rasch  auf  390°  (korr.)  ansteigt.  —  Dem 
SbFlg  ähnliche,  farblose,  durchscheinend  kristallinische  M.;  hygroskopisch, 
ohne  Bückstand  11.  in  Wasser.    Bei  Ggw.  geringer  Feuchtigkeitsmengen 
nicht  unzersetzt  destillierbar;  dabei  wächst  der  Gehalt  an  SbFl8,  während 
das  SbFl6  z.T.  zu  Sb906,  resp.  Sb804  zersetzt  wird,  die  sich  im  Bück- 
stande finden.    Sdp.  390°  (korr.).  D.21  4.188.    Ein  Vergleich  mit  den  DD. 
der  Komponenten  zeigt  erhebliche  Kontraktion  bei  der  Bildung.    Zerfallt 
wenig  über  demSdp.  wieder  in  die  Komponenten,  denn  die  Dampfdichte- 
bestimmung im  S-Dampf  zeigt  Mol.-Gew.  188  oder  192.3,  ber.  auf  %  Sb,Flu 

t89.7.  —  Enthielt  62.8  SbFl,:  ber.  62.2.    BüFF  U.  Plato  (Ber.  87,  (1904)  3671 

G.  Weitere  JDoppelfluoride  (?)  —  Vielleicht  existieren  noch  die  VatM»  Ampi.  j«3M\ 
ud  8bFld,48bFl, ,  doch  ließ  sich  ihre  Existenz  nicht  mit  Sichernd  'le 
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anhängendem  SbCl8  durch  Waschen  mit  Ae.    Sabanejew.  —  Kann  direkt 
aus  Spießglanzglas  dargestellt  werden,  wenn  man  1  T.  desselben  mit  3.5  T. 

NaCl,  2.5  T.  konz.  H,S04  (statt  der  beiden  letzteren  verwendet  Liebiq  auch    kou. 

HCl)  und  2  T.  W.  gegen  zwölf  Stunden   lang  fast  bis  zum  Sieden    er- 
hitzt,  die  Fl.  mit  soviel  W.  verd.,  daß  gerade  noch  die  B.  eines  N<L  ver- 
mieden wird,  dann  filtriert  und  durch  Zusatz  von  mehr  W.  fallt.    Scheele. 
Buchholz  (Taschenb.  1806,  18).  —  Bildet  sich  auch  beim  Eingießen    von 
schmelzendem  SbCl8  in  nicht  zu  viel  sd.  W„  sowie  beim  Erwärmen    der 
käsigen  Ndd.,  welche  durch  Zusatz  von  1  bis  3  T.  W.  zu  1  T.  SbCl*  er- 
halten werden.    Sabanejew,  P£ligot,  sowie  Mac  Ivob  (Chem.  N.  32,  229; 
J.  B.  1875,  220)  beobachteten  seine  Ausscheidung  aus  h.  Lsgg.  von  Sb,Os  in 
der  gerade  genügenden  Menge  HCl  beim  Erkalten.    Cooke  erhielt  es  beim 
Verd.  von  Lsgg.  des  8bCl8  in  HCl  und  Weinsäure,  wenn  letztere  in  unge- 
nügender Menge  vorhanden  war:  eine  Lsg.,  welche  2  g  Sb  in  30  com  HCl 
enthält,  gibt,  wenn  sie  mit  5  g  Weinsäure  versetzt  ist ,  beim  Verd.  mit 
W.  sogleich  eine  Fällung;  Lsgg.,  welche  7,  10  oder  20  g  Weinsäure  ent- 
halten, lassen  sich  ohne  Trübung  bis  zum  Liter  verdünnen.  Aus  den  beiden 
ersteren  scheidet  sich  jedoch  das  Oxychlorid  beim  Stehen  kristallinisch 
aus,  aus  der  letzteren  beim  Erhitzen,  was  auch  bei   den  übrigen  Ver- 
mehrung   der   Ausscheidung   zur   Folge   hat.    —   Williams  (Chem.  N.  24   225: 
J.  B.  1871,  828)  schreibt  einem  durch  Einw.  von  sd.  W.  auf  SbCl,  dargestellten  Oxychlorid 
eine  der  Formel  10SbfOACl9,SbClt  entsprechende  Zus.  zu  (gel  75.66  \  Sb,  12.46%  Cl);  es 
ist  indessen  wahrscheinlich,  das  etwas  anhaftendes  Trichlorid  den  Körper  verunreinigte. 
—  Durch  Erhitzen  von  SbCl,  mit  der  zehnfachen  Menge  W.  auf  200  bis  250°  im  ge- 
schlossenen Rohr  erhielten  Mbbz  u.  Weith  (Ber.  18,  (1880)  210)  nicht  weiter  untersuchte 
Kristalle.  —  Wird  das  Oxychlorid  aus  einer  Fl.  gefällt,  welche  HSS  enthält,  so  bildet  es 
einen  volumiösen,  gelblichen  Nd.,  der  sich  unter  der  Lsg.  nach  einigen  Tagen  in  rote  Kri- 

Btalle  verwandelt;  dieses  Oxychlorid  enthält  etwa  2%  8b,8g.    Malaguti.  —  2.  Durch 

Erhitzen  von  1  Mol.  SbCl.  mit  3  Mol.  A.  im  Bohr  auf  140  bis  150°  nach: 
48bCl8  +  5C2HftOH  =  8b406Cl,  +  5C2H6C1  +  5HC1.  Schäffeb;  Cooke. 
—  SbCl8  vermag  in  der  Siedehitze  etwa  0.067  T.  seines  Gew.  an  Sb^O* 
aufzulösen ;  die  Lsg.  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  perlgrauen  krist.  M., 
deren  Zus.  der  Formel  Sb8OCl,a  entspricht;  ber.  54.65%  Sb,  44.44%  Cl;  gef. 
54.75%  8b,  43.96%  Cl.  Dieser  Körper  zerfällt  bei  der  Behandlung  mit  A. 
unter  B.  von  Sb^C],,  Schneide»  (Pogg.  108,  (1859)  411);  W.  Wilijahs 
(Chem.  N.  24,  (1871)  225). 

Bildungswärme:  4Sb  (fest)  +  6  0  (gasförm.)  4- 2C1  (gasförm.)  =  Sb405Clt 
(fest) +  328.8  Kai.  Guntz  (Ann.  Chim.  Fhys.  [6]  3,  (1884)  57);  Ostwald 
(Allgem.  Chem.  II,  168). 

Eigenschaften.  —  Weißes  Pulver  oder  prismatische,  bzw.  tafelförmige 
Kriställchen  des  monoklinen  Systems.  Nach  1)  in  der  Kälte  dargestellt, 
seidenglänzende,  schiefe  Prismen  mit  Abstumpfungen  an  den  stumpfen 
Ecken,  Büchholz;  Johnston  u.  Miller,  Sabanejew.  Nach  1)  aus  wein- 
saurer Lsg.  ausgeschieden,  tafelförmige  Kriställchen  von  etwa  1  mm.  Durch- 
messer, meist  zu  Aggregaten  vereinigt.  Nach  2)  stark  glänzende  Prismen, 
beiderseits  meist  gut  begrenzt.  —  Monoklin  prismatisch ;  a :  b :  c  =» 1,234 :  i .-  3.081 : 

ß=  121°2'.  Beobachtete  Formen:  mfllOJ.  am  einen  Ende:  n{331Loflll),  x[112},  y  (113), 
am  anderen  Ende  meist  noch  cIOOIJ,  rflOlj  .Prismatisch  spießiger  Habitus.  (110)  :  (liu)  = 
*93°11';  (110)  :  (112)  =  *23°18';  (112) :  (112)  =  *67°63';  (001) :  (H2)  =  45067';  (001) :  (III) 
=  56<$';  (001) :  (101)  r»  97*39';  (111) :  (111)  =  80016'.   Cookb.   Gboth  (Chem.  EryaLl,  494). 

D.  des  bei  gewöhnl.  Temp.  aus  Weinsäurelsg.  kristallisierten :  6.014.  —  Wird 
■Mich  durch  den  Strom  von  300  Bunsenelementen  nicht  zersetzt.    Lapbchik 
Tichanowitsch  (Bull.  Acad.  Päersb.  4,  81 ;  J.  B.  1861,  61).    Schnp'«** ^^ 
hitzen  ohne  Zers.  und  zerfällt  dann  in  SbCl8  und  So-O 
banejew;  die  Zers.  beginnt  bei  320°;  zu  ihrer  Vollenai 
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zur  Rotglut  erhitzen.  Cooke.  Kaltes  WJ  wirkt  nicht  sogleich  ein; 
Sabanejew;  durch  wiederholte  Behandlung  mit  h.  W.  verliert  es  sämt- 
liches Chlor.  N.  E.  Henby  («71  Pharm.  12,  (1826)  79),  Duflos  (Schw.  67,  (1833) 
268),  Malaguti.  Erhitzt  man  im  geschlossenen  Rohr  mit  W.  auf  150°,  so 
bildet  sich  prismatisches  Sba08,  Debbay  (vgl.  8.  678).  Wss.  Alkalien  ent- 
ziehen leicht  sämtliches  Cl  (vgl.  S.  679).  —  Löst  sich  in  HCl  und  in  Wein- 
säurelsg.,  Schäffeb;  ist  unl.  in  A.  und  Ae.,  Sabanejew.  Verwandelt  sich 
beim  Glühen  mit  S  unter  Entwicklung  von  SO,  (und  SbCl,  oder  Chlorschwefel?) 
in  schwarzes  SbjSg.  Gbouvelle  (Schw.  33,  (1821)  431).  HNO,  verwandelt 
in  Antimonnitrat,  KjS04  in  Sulfat.  Büchholz.  Oxalsäure  verwandelt  in 
Antimonyloxalat.    Behrens  (Z.  anal.  Chem.  30,  (1891)  163). 

Johnston  Duflos        Buchholz     Päligot  Mac.  Ivob 

her.  Schneidbb.          nach  1.  nach  1.         nach  1.       nach  1.  nach  1. 

48b          481.2           76.11             76.82  76.6  76.19 
501             80             12.65 

2C1             71              11.24             11.25  10.37             10.05             11.1  12.49 

Sb4OftC]a       632.2         100.00 

Sabanejew  Cookb-Richabdson 

nach  1.  nach  1.  nach  2.  Schnkidbb  Schäffeb 

Mittel  von  6  Darst.    Aas  weinsaurer  Lsg.  nach  3.  nach  2. 

76.10  76.14  76.83 

12.27  (Diff.) 
11.24 1^22 1L17 1L59 11.19  (Mittel) 

IÖOÖÖ  " 

d)  Sb8OnCl2?  —  Wird  durch  viel  W.  aus  SbCl8  niedergeschlagenes 
Sb405Cl2  unter  der  Rk-FL,  der  etwas  Weinsäure  zugesetzt  ist,  längere  Zeit 
(während  eines  Sommers)  den  Sonnenstrahlen  ausgesetzt,  so  wird  es  teil- 
weise kristallinisch.  Die  kleinen,  nadeiförmigen,  glänzenden  Kriställchen 
werden  durch  Schlämmen  von  dem  amorphen  Oxychlorid  getrennt ;  sie  ent- 
halten 5.87  °/0  Cl ;  ber.  5.88 %.  U.  Mk.  zeigen  sie  einheitliches  Aussehen;  sie 
erscheinen  als  rhombische,  vielleicht  auch  m on okiin e  Prismen.  Cooke.  — 
Einen  Cl-Gehalt  von  5.65  °/0  fand  Sabanejew  in  einem  amorphen  Oxychlorid, 
welches  er  durch  Zers.  von  SbCl8  mit  der  hundertfachen  Menge  W.  erhalten 
hatte.  Diesem  Körper  läßt  sich  durch  Behandlung  mit  W.  nicht  sämtliches 
€1  entziehen;  nur  durch  anhaltendes  Kochen  läßt  er  sich  völlig  in  Sba08 
verwandeln.    Sabanejew. 

Der  auf  Borneo  in  Hohlräumen  von  Antimon  vorkommende  Sarawakit  scheint  ein 
Antimonoxychlorid  zu  eein.  Er  bildet  weingelbe  bis  grünlichgelbe,  seltener  farblose,  stark 
glänzende  Kriställchen.  welche  wahrscheinlich  dem  tetragonalen  System  angehören.  Frenzel 
(TachermaVs  Miner.  Mitt.  1877,  300;  J.  B.  1877,  1286). 

B.  Oxychbride  des  fünfwertigen  Antimons.  —  Der  durch  Einw.  von  einem  Mol. 
*W.  an!  SbCl6  entstehende  Korper  wurde  von  Daubbawa  für  SbOCl,  gehalten,  ist  indessen 
nach  Anschütz  u.  Evahs  als  SdCU^O  (vgl.  S.  746)  anzusehen. 

a)  8b8OCl18  und  b)  Sb804Cl7.  —  Durch  Erhitzen  von  1  Mol.  8b806, 
(dargestellt  ans  SbCl5  und  H90)  mit  3  Mol.  SbCl^  im  geschlossenen  Rohr  auf 
140°  entstehen  diese  beiden  Oxychloride.  Man  trennt  sie  durch  Erhitzen 
des  Rohres  auf  etwa  90°,  bei  welcher  Temp.  nur  a)  schmilzt  und  abge- 
gossen werden  kann.  —  a)  bildet  auf  Thon  im  Vakuum  getrocknet  eine 
weiße,  kristallinische  Masse.  Schmilzt  bei  85°.  Zerfällt  beim  Erhitzen 
bis  zum  Sieden  unter  Verflüchtigung  von  Cl  und  SbCl8  und  Hinterlassung 
von  Sbt06.  Zerfließt  rasch  an  der  Luft  und  wird  durch  W.  zersetzt.  LI.  in 
Lsg.  von  Weinsäure,  unl.  in  CS,.  —  b),  welches  in  geringerer  Menge  ge- 
bildet — *  '  gelbliche  Kristalle  von  Schmp.  97.5°.  W.  Williams 
(Cher  :  B.  1871,  329). 

Ol  1  ~  •     ~    ' "  *     7.  Aufl.  *8 
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Williams. 

• 

WlI*UtMS. 

38b 

43.39 

43.46 

3Sb 

53.93 

53.89 

0 

1.90 

40 

9.44 

13C1 

54.71 

64.75 

7C1 

36.62 

86.58 

Sb,0Cl18  100.00  8b,04Cl7  100.00 

III.  Antimon,  Chlor  und  Stickstoff.  Ueber sieht:  A.  Antimontrichlorid- 
Ammoniak,  S.  754.  —  B.  Ammoniumchlorid- Antimontrichlorid,  8.  754.  —  Doppelverbb.. 
welche  SbCl*  enthalten ,  8.  754.  —  D.  Antimonpentachlorid- Ammoniak,  8.  755.  —  E.  An»- 
moniumchlorid-Antimonpentachlorid  und  ähnliche  Verbb.,  S.  755.  —  F.  Antimontrichlorid 
und  Stickstoffdioxyd,  S.  756.  —  G.  Antimonpentachlorid  und  Oxyde  oder  Oxychloride  d?s 
Stickstoffs,  S.  756. 

A.  Antinwntrichlorid-Ammoniak.  a)  SbCl8vNH8.  —  Bildet  sich  beim 
Erkalten  von  geschmolzenem  SbCl8  in  einer  NH8-Atmosphäre.  BL  Rose; 
D£herain  (Campt  rend.  52,  734;  J.  B.  1861,  150);  bereits  Grouybllb  hatte 
beobachtet,  daß  NH,  von  SbCl,  absorbiert  wird;  in  festem  Zustande  geht  diese  Absorption 

sehr  langsam  vor  sich.  Rose.  —  Harte  M.,  verliert  beim  Erhitzen  sämtliches  1$HZ 
und  hinterläßt  reines  SbCl8.  Zerfließt  auch  bei  langem  Verweilen  an 
der  Lnft  nur  langsam,  viel  langsamer  als  SbCl8.  Rose.  HCl  verwandelt 
in  SbCls,NH4Cl.    Dehebain.  h  j^ 

SbCl8                    92.99                    92.43 ' 
NH, 7X)1 7.57 

SbCl,.NH,  100.00  100.00 

b)  SbCl8,2NH8.  —  Entsteht  beim  Einleiten  von  NH,  in  fl.  SbCl«  oder 
in  erwärmtes  SbCl5.  —  Gelblich  weißer ,  kaum  kristallinischer  Körper. 
Flüchtig  und  beständig.    HCl  verwandelt  in  8bCl8,2NH4Cl.    Dehxäain. 

c)  SbCl,,3NH,.  —  Ist  wahrscheinlich  der  Hauptbestandteil  des  Nd.,  welcher  beim 
Einleiten  von  NH,  in  eine  Lsg.  von  SbCl,  in  Aceton  entsteht.  „Weiß,  luftbeständiir;  entw. 
beim  Erhitzen  NH,.    Naumann  (Ber.  87,  (1904)  4332). 

B.  Ammoniumchlorid  -  Antimontrimorid.  a)  NH4Cl,SbCLa.  —  Entsteht 
ans  A.a)  durch  Addition  von  HCL  —  Lange,  farblose,  wenig  beständige, 
sehr  zerfließliche  Nadeln.    D£hebain. 

b)  2NH4Cl,SbCl8.  —  Kristallisiert  aus  einer  Lsg.  von  2  MoL  NH4Cl 
und  1  Mol.  SbCl8.  Jaqüelain  (Ann.  Chim.  Fhys.  66,  (1837)  128>  Nach 
Poggiale  (Compt.  rend.  20,  (1845)  1180;  Ann.  56,  (1845)  243)  scheidet  sich 
aus  einer  Mischung  von  NH4C1  und  SbCl8  bei  mäßiger  Eonz.  zunächst  die 
Verb.  3NH4Cä,SbCla,l.öH40  in  rechtwinkligen  Säulen  und  hierauf  b)  mit 
1  Mol.  H,0  aus.  —  2.  Aus  A.b)  und  HCl.  Däheeain.  —  Nach  1)  wasserfreie, 
farblose,  sechsseitige  Pyramiden,  Jaqüelain,  desgl.  nach  2), '  Dehebaik, 
jedoch  mit  1  Mol.  H80;  Würfel  oder  Pyramidenwürfel,  Poggiale.  Wird 
an  der  Luft  undurchsichtig  und  gelb  wird  durch  viel  W.  zers.    Poggiale. 

Jacqüblazn. 
8b                     806.4                     37.7                     37.6 
2NH4                  224.92                   51.7                     50.8 
6C1 1106.5 105 11/7 

2NH4CL8bCl5  2137.82  99.9  100.0 

C.  Doppelverbindungen,  welche  SbClA  enthalten,  a)  2NH4Cl,8bCl4.  —  Nnr  in 
isomorpher  Mischung  mit  der  analogen  Sn-  oder  Pt-Verb.  erhältlich.  Widcland  n.  8cräu> 
(Ber.  38,  (1905)  1084). 

b)  3NH4Cl,SbCl8 ;  NH4Cl,SbCl4.  —  Wird  dargestellt  wie  das  Bb-Salz 
2(3RbCl,SbCl8);  2BbCl,SbCl4,  entsteht  aber  anch,  wenn  SbCls  und  SbO,  in  be- 
liebigen  Verhältnissen  vorhanden  sind.  Braune,  glänzende,*  sechsseitige 
Blättchen.    Weinland  u.  Schhid. 

Weinland  u.  8chjud. 
Sb                       31.79                     31.76                31.92 
Cl                       56.26                     55.94                56.04 
NH* 1X95 11I39 VU» 

4NH4Cl,SbCl„8bCl4         100.00  99.00  99.S6 

Fünf  wertiges  Sb:  8.22;  8.03.    Ber.  7.95. 
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c)  8048501,.  —  Bildung  vgl.  bei  b).  Kleine,  kaum  durchsichtige  Prismen 
Oüvbabd. 

d)  SbgS11Cl4.  —  Entsteht  bei  der  Behandlung  von  a)  mit  absoL  Al- 
kohol.   Man  trägt  a)  in  absol.  A.  ein  und  wäscht  den  sich  bildenden  Ni 

gründlich  aus.  In  den  A.  geht  hauptsächlich  SbCl,  über,  aber  auch  etwas  8b,S,,  wofc 
als  Sulfochlorid;  W.  fällt  daraas  einen  lichtgelben,  schwefelhaltigen  Nd.  —  Amorphe*, 

rötlichgelbes,  stark  abfärbendes  Pulver.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  SbO, 
und  Sb9S8.  Verd.  HCl  zersetzt  bei  gewöhnl.  Temp.  allmählich  unter  Ab- 
scheidung von  schwarzem  Sb,S8,  während  SbCl,  gelöst  wird;  Erhitzen  be- 
schleunigt diesen  Vorgang.  Eonz.  HCl  löst  beim  Erwärmen  völlig  unter 
Entw.  von  H8S.    Schneideb. 

SCHNXIDKB. 

8Sb  962.4  69.41  69.29 

HS  352  25.53  25.18 

2C1 71 &16 5.34 

SbgSuCU  13853  IÖK5Ö  9Ö3I 

Das  durch  H»8  ans  chlorwassentoffsauren  Lsg?,  von  SbCl8  gefällte,  lebhaft  gelbrot* 
SbsSt  enthalt  durch  Auswaschen  nicht  zu  entfernendes  Cl;  der  Körper  schwärst  sich  seh« 
beim  Erwärmen  im  Wasserbade  unter  Abgabe  von  SbCl,;  bei  stärkerem  Erhitzen  ver- 
flüchtigen sich  SbCl8,  etwas  H80  und  H,S,  während  90°/0  Sb,8,  zurückbleiben.  Gxsu* 
(5.  Aul.  d.  B.,  Bd.  II,  S.  774).  Auch  bei  einem  Ueberschuß  von  H,8  enthält  der  Nd.  SbCU, 
welches  beim  Erhitzen  entweicht.  Johnston  (N.  Edinb.  Phil  J.  18,  43).  —  VgL  Darsi 
von  amorphem  Sb,S8,  S.  703. 

Ueber  die  bei  B.  dieser  Sulfochloride  auftretenden  Wärmetönungen:  Bxbthklot  (Ann. 
Chim.  Phya.  J6]  10,  130:  C.-B.  1886,  132). 

C.  Stdfochlcrid  des  fünfwertigen  Antimons.  SbSCl8.  —  X  Bei  Einw.  von 
trockenem  H,8  auf  SbClft  bildet  sich  unter  Erwärmung  und  Entw.  von  HCl 
eine  kristallinische  M.  von  SbSCl8.  CloEz  (Ann.  Chim.  JPhys.  [3]  80,  374; 
J.  B.  1850,  319).  —  2.  Bei  der  Einw.  von  CS,  auf  8bCl6  in  der  Kälte 
(vgl.  s.  745).  Bertband  u.  Finot.  —  Weiße,  kristallinische,  leicht  schmelz- 
bare M.  Zerfällt  bei  stärkerem  Erhiten  in  S  und  3bCl8.  Ist  an  trockener 
Luft  beständig;  zerfließt  an  feuchter  zu  einer  FL,  welche  S  verteilt  ent- 
hält. W.  zers.  in  Oxychlorid  von  8bm  und  S,  Weinsäurelsg.  unter  Ab- 
scheidung von  SbjSg  und  wenig  Sba08.    Cloez. 

V.  Antimon,  Chlor  und  Selen.  A.  SbCl^SeCl*.  —  Durch  Einw.  von 
trockenem  Cl  auf  eine  erkaltete  Schmelze  von  Sb  und  Se,  welche  etwa« 
weniger  Sb  enthält,  als  der  Zus.  SbSe  entspricht,  entsteht  zuerst  eine 
braune  FL,  die  durch  fortgesetztes  Ueberleiten  von  Cl  in  eine  weißliche 
M.  übergeht;  durch  Aufstreichen  auf  Thon  von  überschttss.  SbCl»  zu  be- 
freien. —  Gelblich  weißes,  trockenes  Pulver,  das  an  der  Luft  raucht  and 
sehr  rasch  zerfließt.    Nicht  unzers.  flüchtig;  11.  in  Wasser.    Webeb  (Pogg. 


125,  (1865)  81). 

Wbbkr. 

Sb 

23.20 

23.56      24.58 

Se 

16.15 

14.85      14.65 

Ci 

61.65 

61.16      61.59 

SbCl5,SeCU  100.00  99.57    100.82 

B.  SbCl^SeOClj.  —  Die  Komponenten  mischen  sich  unter  Erwärmung; 
beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Verb,  in  farblosen,  nadeiförmigen  Kristallen 
aus,  die  auf  Thon  von  der  Mutterlauge  befreit  werden.  Ist  schmelzbar; 
zerfließt  schnell  an  der  Luft.    Weber  (Pogg.  125,  (1865)  328). 

Wbbeb. 
Sb                             25.95  26.24 
Se                             16.95  16.12 
0                               3.47 
Cl 53*53 52.28 

~SbCUf8eOClt  100.00 
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C.-B.  1901,  I,  989) ;  264,  Gabelli  u.  Bassani  (AM  dei  Line,  [b]    lO,  L  2; 
J.  Chem.  Soc.  80,  (1901)  373).  —  Frisch  bereitet  geruchlos.   Cooke.  —  L«  j 
in  CS2,  Nickis.     Wird  von  erwärmtem  AsBr8  zu   einer  durchsichtig 

blaßgelben  Fl.  gelöst;   ein  Gemisch,  das  bei  47°  schmilzt  besitet  D »*••*.   Retgebs  , 4 
physik.  Chem.  11,  (1893)  339). 

Zieht  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  an;  W.  zers.  augenblicklich  unt^i 
Abscheidung  von  Oxybromid  (vgl.  s.  761).  Sebüllas.  In  Weinsäure  löst  tri 
sich  ohne  Abscheidung  von  Oxybromid.  Cooke.  —  NO  ist  ohne  Einw.  aci 
das  in  CHC1,  gelöste  SbBr8.  Beim  Einleiten  von  NO,  in  eine  solche  I^r. 
scheidet  sich  2Sb?06,Na06  (vgl.  S.  698)  ab.  Thomas.  —  HNO»  greift  bt: 
gewöhn!  Temp.  nicht  an,  beim  Erwärmen  zersetzt  sie  es  unter  JSntw.  v<  d 
Br  und  Abscheidung  von  Antimonnitrat ;  auch  H2804  wirkt  erst  beim  Er- 
wärmen.    LöwiG   (Bepert.  29,  266).  —  Ueber  Einw.  von  P  vgl.  Antimonphoephid, 

S.  768.  —  BBr8  löst  SbBr8  ohne  chemische  Einw.    Tasible  (Campt,  rend. 
132,  (1901)  204).  —  Beim  Erhitzen  mit   absol.  A.   entsteht   Oxybromid 
(vgl.  S.  761)  Cooke.  —  Löst  sich  in  wasserfreiem  Ae. ;  die  Lsg.  trennt  sich  in 
zwei  Schichten,  deren  untere  klebrig  ist  und  aus  einer  Verb,  von  SbBrs  und 
Ae.  besteht.  Gibt  eine  Verb,  mit  Pyridin.   Hates  (J.  Chem.  Soc.  24,  (1902)  360 . 

Verbindet  sich  ferner  mit  Terpenen  zu  unbeständigen,  roten  oder  violetten  Körpern;  mach 
das  ans  CS|  umkristaUisierte  SbBr,  ist  mit  einer  violetten  Substanz  vermengt,  welche  am 
einer  Verb,  von  SbBr,  mit  einem  Kohlen  Wasserstoff  bestehen  soll.  Xicbxbs  (Compt.  reni. 
52,  (1861)  396;  J.  Pharm,  Chim.  [8]  41,  (1862)  146;  J.  prakt.  Chem.  88,  (1861)  850;.  - 

Von  Verbb.  mit  Metallbromiden  sind  solche  von  K,  Rb,  Ca  und  Mg  bekannt; 
in  diesen  stehen  Metallbromid  und  SbBr,  im  Verhältnisse  1:1;  7:3  (bzw. 
23 :  10)  und  3 : 2.  Die  Doppelsalze  der  Alkalimetalle  sind  gelb,  diejenigen 
der  Erdalkalimetalle  farblos.  Sie  werden  durch  W.  zers.;  einige  lassen 
sich  aus  HBr  Umkristallisieren.  Die  Doppelsalze  mit  CaBrs  und  Mgfir« 
zerfallen  bei  gewöhnl.  Temp.  in  ihre  Bestandteile. 

Cooke  fand  66.665%  Br  im  SbBr,;  über  diese  Analyse  vgl.  Atomgewichtsbest,  S.GS2. 

B.  Antimonpentabromid.  8bBr6.  —  Bildet  sich  bei  der  Einw.  von  SbH,  auf  eine 
chlorwasserstoffsaure  Lsg.  von  Br  in  KBr,  nach :  SbH,  +  8Br  =  SbBrB  +  3HBr,  sowie  beim 
Lösen  von  SbBr,  in  einer  chlorwasserstoffsauren  Lsg.  von  KBr.    Bkrthblot  u,  Pbtxt  (Compt. 

rend.  108,  646;  Arm.  Chim.  Phyg.  [6]  18,  67;  C.-B.  1889,  I  532).    Wurde  nicht  isoliert; 

existiert  jedoch  in  Lsg.  Die  Molekulargröße  in  sd.  Br.  erwies  sich  als 
einfach.  Beckmann  (Z.  physik  Chem.  46,  (1903)  853).  —  Die  unter  C)  er- 
wähnten Verbb.  können  als  Doppelverbb.  des  SbBr6  aufgefaßt  werden. 

C.  Bromantimonsäuren.    (Vgl.  Chlorantimonsäuren,  S.  747).    a)  ABge- 
meines.  —  In  freiem  Zustande  ist  nur  die  Metabromantimonsäure  bekannt. 

Auch  Derivate  anderer  Bromantimonsfturen  sind  nur  in  spärlicher  Anzahl  dargestellt  worden. 
Es  sind  dies  die  Körper  (Näheres  über  dieselben  in  den  betr.  Abschnitten): 

1)  3CsBr,2SbBr6,2H,0  2)  2BeBr.,38bBr5,18Ha0 

3)  2AlBr8,5SbBr8,24H20  4)  2[C6H6N,HBr]^bBrft 

5)  2[C9H7N,HBr]8bBrB  6)  2[CflH6N(CH8)8.HBr],8bBr6 

4)  bis  6)  würden  sich  von  einer  Pyrobromantimonsäure  ableiten.  Dar- 
stellung und  Eigenschaften  von  1)  bis  3)  wie  die  der  Metabromanti- 
monate  (vgl.  bei  c). 

b)  HSbBr6,3H20.    (Metabromantimonsäure).  —  Kristallisiert  leicht  aus 
einer  mit  sehr  viel  Br  versetzten  Lsg.  von  SbBr8  in  sehr  wenig  konz.  HBr 
über  H2S04.  —  Hygroskopische,  unregelmäßige,  sechsseitig  schwarze  Tafeln,         ' 
welche  an  der  Luft  unter  Uebergang  in  SbBr8  ziemlich  %i™*"  ^    ^"ben.         | 
W.  zersetzt  sogleich  unter  Abscheidung  von  Antimor  V 

Atmosphäre  beständiger.    Weinland  u.  Feige  (Ber.  S 
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Kristalls  und  schreitet  schnell  fort;  kühlt  man  schnell  ab,  so  gelingt  es,  die  Umwandlung  auf- 
zuhalten. Aeußeriich  verändert  sich  nur  die  Farbe  des  Körpers,  man  er- 
kennt seine  Strnkturändernng  an  dem  Uebergang  der  optisch  zweiachsigen 

Kristalle  in  optisch  einachsige.  Vergleicht  man  die  Schmpp.  der  Halogenrerbb.  des 
8b,  (SbOl,:  72°;  SbBrt:  93°;  ShJt:  167°),  so  findet  man  als  Differenz  zwischen  den  Schmpp. 
des  8bCla  und  SbBr,  21°,  als  Differenz  zwischen  SbBr,  und  SbJ,  74°:  würde  die  letztere 
Differenz  gleichfalls  21°  betragen,  so  läge  der  Schmp.  des  SbJs  bei  114",  also  bei  derjenigen 
Temp.,  bei  welcher  das  rhombische  Jodid  in  das  trigonale  übergeht  Cook«  nimmt  an, 
daß  das  rhombische  Jodid  bei  114°  schmilzt,  und  daß  dann  die  freigewordenen  Moleküle 
sich  in  die  stabilere  trigonale  Form  umlagern.  Nach  Cooks  entsteht  die  rhombische  und 
monokline  Modifikation  durch  ^neinanderlagerung  yon  je  3  Mol.  SbJs,  während  die   trigu- 

nale  durch    Deftereinanderlagerung  je  dreier  Mol.  gebildet  wird.  —  Löst  sich  in  CSa 

mit  grünlichgelber  Farbe. 

y)  MonoUines.  —  Die  Kristalle  zeigen  prismatische  oder  tafelförmige 
Form,  die  erstere  mehr,  wenn  sie  sich  aus  jodhaltigen  Lsgg.  ausgeschieden 

haben,  a  :  b  :  c  =*  1.6408  : 1 :  0.6682 ;  ß  =  109°44'.  Beobachtete  Formen :  c  [0011  m  [2101 
pfllO},  qfOlll,  aflOO],  o{21Il.  Tafelförmig  bisprismatisch.  (210) :  (210)  =  *75°21';  (001 1: 
(210)  =  *74°ft)' ;  (001) :  (211)  —  *63°50' ;  (211) :  (2H)  =  61°36' ;  (011) :  (011)  *=  64°20'.     Sehr 

deutliche  ßpaltbarkeit  nach  c.     Cooke.    Gboth  (Chem.  Kri$t.  I,  227).  —  Grünlichgelb, 

wie  die  rhombische  Form,   auch  citronengelb.    Dunkelbraune  Kristalle  enthalten 

freies  Jod.  —  D."  4.768.    Geht  beim  Erhitzen  auf  125°  unter  allmählichem 

Dunkelwerden  in  die  trigonale  Form  über;  in  einzelnen  Fällen  ist  die 

Verwandlung  auch  eine  plötzliche.    Mit  J  verunreinigte  Kristalle  werden 

schon  im  Wasserbade  umgewandelt.    Aus  der  gelben  Lsg.  in  CS2  scheidet 

sich  beim  Verdunsten   der  größte  Teil    des   Jodids   in   trigonaler,    der 

kleinere  wieder  in  monokliner  Form  aus.    Cookb. 

c)  Giemisches  Verhalten.  —  Läßt  sich  im  H-Strom  unzers.  destillieren. 
Mac  Ivob.  —  Die  drei  Modifikationen  werden  an  der  Luft,  namentlich 
wenn  sie  dem  Lichte  ausgesetzt  sind,  schon  bei  gewöhnl.  Temp.  ziemlich 
rasch  undurchsichtig,  infolge  von  B.  eines  Ueberzuges  von  Oxyjodid  und 

Verflüchtigung  von  J.  Frisch  im  COfStrom  sublimierte  Proben  besaßen  einen  mittleren 
J-Gehalt  von  76.05%;  waren  dieselben  aber  aus  CS*  umkristallisiert,  so  enthielten  sie  nur 

7ö.83°/0.  Wird  SbJ8  zum  Sd.  erhitzt  und  kommt  sein  Dampf  mit  der  Luft 
in  Berührung,  so  findet  sofort  B.  von  Oxyjodid  statt  und  violetter  J-Dampf 
tritt  auf.    Cooke.    Verdampft  man  es  im  O-Strome,  so  verbrennt  es  unter 

B.  von  Sb2Og.     Mac  Ivob.  —  Das  Verhalten  der  CS,-Lsgg.  gegen  Luft  und  Licht 

vgl.  SbOJ.  —  W.  zersetzt  unter  Abscheidung  eines  gelben  Oxyjodides  und  R 
einer  roten  FL,  welche  eine  Lsg.  von  Sb  J8  in  H J  darstellt    Serullas.  — 
NO  ist  ohne  Einw.  auf  in  CHC18  gelöstes  SbJ-.    Beim  Einl.  von  NO,  in 
eine  Lsg.  von  SbJ8   in  Ae.  scheidet  sich  2Sb2Oft,N20B    (vgl.  S.  698)  aus. 
Thomas  (Compt.  rend.  120,  (1895)  1117).  —  Wss.  NH*  verwandelt  in  ein 
gelblich  weißes  Pulver.    Brandes.  —  HN08  zersetzt  8bJ8  rasch  unter  Ab- 
scheidung von  J;  eine  solche  von  D.  1.2  wirkt  nicht  sogleich  ein,  greift 
aber  schon  nach  kurzer  Zeit  das  Jodid  heftig  au;  konzentrierten  Sä 
zers.  sogleich.    Mac  Ivob.  —  Beim  Ueberleiten  von  HfS  bei  150°  ent- 
steht SbS J,  Otr  vrard. — Konz.  HaSOi  zersetzt  schon  bei  gewöhnl.  Temp.  unter 
Ausscheidung  von  Jod,  Brandes;  eine  S.  mit  einem  W.-Gehalt  von  etwa 
17%  wirkt  in  der  Kälte  nicht  ein,  heftig  aber  schon  bei  mäßigem  Er- 
wärmen.   Mac  Ivor.  —  In  flüssigem  Cl  entsteht  ein  unl.  Rk.-Pro<L   Beck- 
mann (Z.  anorg.  Chem.  51,  (1906)  99).    Gasförmiges  Cl  fuhrt  in  SbCl8  über, 
Br  in  SbBr8,  gleichzeitig  wird  C1J  bzw.  BrJ  gebildet.    Durch  schmelzendes 
C1J  wird  Sb J8  in  SbClg  verwandelt.    Mac  Ivor.  —  Löst  sich  in  konz.  HCl  in 
t  Kälte  ohne  Zers.  zu  einer  gelben  FL,  aus  welcher  W.  ein  weißes  Oxyjodid 
U;  erhitzt  man,  so  entsteht  SbJ8,  und  Wasser  fällt  einen  weißen  1W 
.    Brandes,  Mac  Ivor.  —  Wss.  HJ  löst  mit  gelber  Farbe.  Mac  Ivc 
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schiedenen  Salzes  ans  der  Fl.  von  neuem  C02  ein,  so  erhält  man  wiederum 
f*ine  Fällung  des  Salzes,  und  es  kann  auf  diese  Weise  das  gesamte  KSb08 
in  d)  verwandelt  werden,  v.  Knoebe  u.  Olschbwsky.  Ebenso  durch  Ein- 
leiten von  CO,  in  die  k.  bereitete  Lsg.  von  b,/J).    Delacroix.    Anch  durch 

sehr  vorsichtigen  Zusatz  von  Essigsäure,  wobei  die  Kk.  stets  noch  alkal.  bleiben  muß,  läßt 
«ich  das  Salz  darstellen.    Buchnäb  {Bepert.  66,  168),  Fiqutbb.  —  2.  Scheidet  sich  bei 

längerem  Kochen  von  c)  mit  H,0,  sowie  auf  Zusatz  von  K2S04  zu  einer 
sd.  Lsg.  von  c)  in  geringer  Menge  aus.  Heffteb.  —  3.  Kocht  man  Antimon- 
säure mit  flberschfiss.  KOH,  verdampft  zur  Trockne  und  glüht,  so  bleibt  bei 
der  Behandlung  mit  sd.  W.  eine  kleine  Menge  von  d)  zurück.  Buchneb. 
Vgl.  s.  691.  —  4.  Scheidet  sich  bei  der  Behandlung  von  SbaS5  mit  mäßig 

konz.  wss.  KOH  ab,  vgl.  K9HSb09S8  rs.  789).  Rammelsbebg.  —  6.  Man  ver- 
pufft ein  Gemenge  von  Sb  oder  8b,Sa  mit  KN08  nnd  zieht  das  Rk.-Prod.  mit  W.  ans. 

Fiouibb.  —  Blendend  weißes,  feines  Pulver.    An  der  Luft  getrocknet,  besitzt 

es   wechselnden  W.-Gehalt,  zwischen  19.06  nnd  24.09  °/0;  Hbfftbb  gibt  etwa  13°/oan; 

bei  100°  getrocknet  entspricht  die  Zus.  der  Formel  K^B^Sb^O^^n^O 
(ber.  9.89%;  gef.  9.80%  H»0).  Beim  Trocknen  bei  allmählich  gesteigerter  Temp. 
verliert  es  folgende  Wassermengen: 

Temp.     126       160       175       200       225       250       280       350    Gltthtemp. 
%H20    1.02       2.13       3.18      4.00      4.81       5.46       6.30      6.47         9.80 

Bei  etwa  246°  entspricht  der  W.-Gehalt  der  Formel  K,H8Sb8010, 
•  ber.  4.49%,  gef.  4.59%;  bis  350°  nimmt  er  dann  nicht  mehr  beträchtlich  ab. 
v.  Knorke  u.  Olschbwsky.  —  Bötet  feuchtes  Lackmuspapier.  Heffter.  — 
Swl.  in  k.  und  h.  W.  Erhitzt  man  es  mit  W.  im  geschlossenen  Rohr  längere 
Zeit  auf  180°,  so  scheint  es  zersetzt  zu  werden ;  eine  beträchtliche  Menge 
K-Antimonat  geht  in  Lsg.  und  die  filtrierte,  neutral  reagierende  Fl.  fällt 
Na-Salze  sofort  kristallinisch  (vgl.  b,  ß\  v.  Knobre  u.  Olbchewsky.  — 
Löst  sich  beim  Kochen  in  konz.  wss.  KOH  und  scheidet  sich  beim  Erkalten 

rtfßtenteils  unverändert  wieder  aus;  um  es  in  c)  zu  verwandeln  muß  es 

iiit  KOH  geschmolzen  werden.    Fbemy. 

Hbfftbb. 
Nach  2)  durch             Nach  2)  durch          Gef.  Mol. 
Geglüht.         Fällung  mit  K*S04    Kochen  mit  Wasser.     Verhältn. 
K,0                          15.41                         15.79  2 

Sb,Oft 84^59 &L21 3_ 

K^baOj,  100.00  100.00 

Hbfftbb.    v.  Knorbb  n.  Olschbwsky. 

Lufttrocken.  nach  1)  nach  1)  Güiboübg. 

2K,0  13.62  13.21  10.97 

3Sb2Oa  73.09  67.03  76.73 

nH,0 1^99 19.76 12.30 

K4H8S^010.nH10  99.70  100.00  lÖKOO 

n  K,0 :  8b,0,  :  HjO  sich  verhalten  wie  1.90 :  3 : 9.47 ;  2.01 : 3  :  15.71 ;  1.46 : 3 : 8.54. 

e)  Sog.  Kaiiumtriantimonate.     a)  ^0,280,0*  ?  —  Neutralisiert  man  die  freie  Säure 

1.<2j  mit  KOH  gegen  Phenolphtalein,  so  tritt  bei  dieser  Sättigungsstufe  Neutralität  ein. 

*te  Salz  ließ  sich  jedoch,  im  Gegensatz  zum  Tetraantimonat  ff),  nicht  isolieren.    Die 

■'isierte  Lsg.  wird  beim  Kochen  wieder  sauer;  neutralisiert  und  kocht  man  abwechselnd, 

M  die  Lsg.  schließlich  bei  der  Zus.  4KgO,öSbsOfi  anch  beim  Kochen  neutral.     Diese 

Tzt  in  der  Ruhe  ein  amorphes  Salz  ab  nnd  behält  K2Ha8bi07  gelöst.    Dblacboiz. 

2KaO,3SbaO?,10H2O.  —  Man  behandelt  die  Lsg.  der  freien  Sänre 
mit  überschüssigem  EOH  nnd  fallt  mit  Alkohol.  Amorph.  Delacboix. 

Dblacboix. 
K*0                           14.20  14.82 
SbaOft                         72.26                 71.87 
H^O VM4 13.14 

2K,O,3Sb,Oft,10HsO  100.00  99.83 

bei  180°  3  Mol.  H«0,  enthalt  dann  noch  9.71 ;  9.60  HsO.    Enthalt  nach  d 
Hsern  durch  Erhitzen  15.97:  16.20  K,0.  ber.  16.37. 

W 
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b)  K(SbO)H4C4Oö,HeC>06,5H90.   —   Saurer  Brechweinstein.  —  Man  dampft 

die  Lsg.  von  K(SbO)H4C4Öfl  in  sd.  was.  H6C4Ofl  zum  Sirup  ein,  welcher 
beim  Abkühlen  leicht  kristallisiert    Knapp.    Dasselbe  Salz  soll  sich  auch  tu 

der  bei  der  Darst.  des  neutralen  Salzes  abfallenden  Mutterlauge  erhalten  lassen.  Kraft. 
Wahrscheinlich  ist  diese  Angabe  nur  dadurch  veranlaßt,  daß  Knapp  säurehaltiges  SbtOj 

verwandte.  Gmblin  (Handb.  d.  org.  Chem.  (1852)  2,  412).  —  Wasserhelle,  schiefe,  rhom- 
bische Säulen,  welche  an  der  Luft  verwittern,  bei  100°  9.22%  H,0  (5  MoLl 
verlieren,  porzellanartig  werden  und  bei  starkem  Erhitzen  zu  einer  durch- 
sichtigen, gummiartigen  M.  schmelzen.  A.  fallt  aus  der  wss.  Lsg.  die 
Verb,  a),  während  Weinsäure  in  Lsg.  bleibt.  Knapp.  Päligot  (Ann,  Chim. 
Phys.  [3]  20,  (1847)  291). 

Peligot. 

gefunden. 
30.0 
2.7 
19.6    18.7 

c)  K(SbO)H4C4Oe,3KH6C4Ofl.  —  1.  Man  konzentriert  die  sd.  Lsg.  der 
Komponenten  und  läßt  erkalten.  —  2.  Aus  der  wss.  Lsg.  von  1  Mol.  K,H4C40#f 
1  Mol.  KH5C4Oe  und  1  MoL  von  b).  —  3.  Man  teilt  eine  Lsg.  von  b)  in 
zwei  gleiche  Teile,  fällt  aus  dem  einen  das  Sb  genau  mit  K*CO,  ans  und 
vermischt  das  Filtrat  mit  dem  anderen  Teil.  —  4.  Aus  einer  wss.  Lsg. 
von  9  T.  K(8bO)H4C4Ofl  und  4  T.  Weinsäure  kristallisiert  anfangs  wieder 
K(SbO)H4C406,  dessen  Mutterlauge  man  stark  eindampft  und  langsam  er- 
kalten läßt.  Die  durchsichtige,  terpentinartige  M.  kristallisiert  allmählich 
zu  einer  schneeweißen  Kristallin.,  welche  man  zentrifugiert  und  mit  wenig 
k.  W.  auswäscht.  —  Kleine,  perlglänzende  Blättchen,  die  kein  Kristall*, 
enthalten.    Wl.  in  W.,  durch  A.  aus  der  Lsg.  fällbar.    Knapp. 

Knapp. 


berechnet 

SbtO, 

30.5 

H 

2.3 

C 

19.1 

4KaO 

877.6 

21.05 

20.16 

80,0, 

206 

17.06 

17.20 

19H 

19 

*     2.12 

2.30 

32C 

384 

21.41 

22.07 

430 

688 
1793.6 

3836 

38.28 

4C40flf3KHftCA0a 

100.00 

100.00 

C.  Ammoniumnitrat  mit  Kdliumantimonyltartrat.  NH4NOg,2K(8bO)H4C40€. 
—  Darst.  und  Eigenschaften  vgl.  bei  NaN08,2K(8bO)H4C406.  Kristallisiert 
schwierig  und  erst  auf  Zusatz  von  A.,  jedoch  in  wohlausgebildeten  Kristallen. 
Martenson. 

D.  8b,04  mit  K(8bO)H4C406.  —  Geglühtes  8b204  löst  sich  nicht  in  wss.  K(SbO)H4C40« 
Gbiger  u.  Reimann  {Maß.  Pharm.  17,  137);  es  löst  sich  schwierig  beim  Kochen:  dagegen 
löst  sich  das  Hydrat  leichter  und  das  Filtrat  erstarrt  beim  Erkalten;  beim  Eindampfen 
hinterläßt  es  eine  rissige,  gummiartige  Masse.  H.  Rose  (Pogg.  47.  (1839)  339);  A.  Boss 
(Pogg.  51,  (1840)  170). 

E.  Sb,Oft  mit  K(SbO)H4C406.  —  1.  HsSb04,  viel  langsamer  8b,05,  löst  sich  in  1.33  T. 
in  W.  gelöstem  K(SbO)H4C404  zu  einer  gelben,  salzig  süßlich  schmeckenden  FL,  welche 
nicht  durch  HCl,  und  durch  H2S  nur  bei  Ggw.  von  HCl  fällbar  ist.  Beim  Abdampfen 
dieser  Lsg.  hinterbleibt  eine  gelbe  M.,  U.  in  W.,  gummiartig.  Geiger  u.  Bemann  (Mag. 
Pharm.  17, 128) ;  A.  Boss.  Amorph,  all.,  Mitsohbblich  (Ann.  Chim.  Phys.  78,  (1840)  396).  — 
2.  Drei  T.  KSbO,  lösen  sich  in  4  T.  K(SbO)H4C404  zu  einer  Lsg.  von  ähnlichen  Eigenschaften. 
Geiger  (N.  Tr.  3,  1,  (1818)  460).  —  3.  Die  Lsg.  von  KSbO«  in  Weinsäure  ist  dicklich,  läßt 
sich  schwer  filtrieren,  gibt  mit  HgS  einen  gelben,  in  einigen  Stunden  gelbrot  werdenden  N<L 
und  hinterläßt  beim  Verdunsten  eine  zähe,  gummiartige  Masse.    Buchneb  (Repert.  66,  171). 

Beim  Digerieren  von  1  T.  Spießglanzglas,  1  T.  Borsäure  und  2  T.  KHACtO«  mit  W., 
Filtrieren  und  Eindampfen  entsteht  eine  gummiartige  Masse.    Bergmann. 

F.  Antimontrifluarid-Kaliumoxalate.  —  Die  Verbindungen  werden  auf 
selbe  Weise  dargestellt  wie  die  analogen  NH4- Salze  von  Fröhlich 
[,  2  777)  und  besitzen  dieselbe  Zus.  wie  diese. 
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Antimon  und  Rubidium. 

Godbffboy  stellte  zuerst  Doppelsalze  von  SbCl,  mit  RbCl  and  CsCl  dar  (1874). 
A.  Rubidiumchlorid -AntimontricMoride.     a)  RbCl,2SbCl8,H,0.  —  Wird 
aus  chlorwasserstoffsauren  Lsgg.  von  1  Mol.  RbCl  und  6,  8  oder  10  Mol. 

SbCls  erhalten.     Die  Kristallisation  ans  der  übersättigten  Lsg.  läßt  sich  durch  Reiben 
mit  einem  Glasstabe  oder  Schütteln  befördern.  —  Lange,   farblose,   glänzende,  sich 

an  der  Luft  äußerst  rasch  trübende,  tafelförmige  Kristalle  des  monoklinen. 


(021)  =  68°37';  (221) :  (100)  =  63°6'.    Ebene  der  opt.  Achsen  b.    Wheeleb.    Gboth  (Chem. 

Kryst  I,  452).  —  Schmp.  77°.    Wheelee  (Am.  J.  sei.  (Stil.)  [31  46,  (1893)  269 : 

Z.  anorg.  Chem.  5,  (1893)  253).  Wheeleb. 

Ans  RbCl  u.  lOSbCl,      RbCl  n.  8SbCl,    RbCl  n.  68bCl, 
Rb                  14.44           14.61          14.74                 14.64                       15.07 
8b                  40.54           40.75         41.09                 41.07                      40.97 
Cl                   41.98           41.83         41.11 
H*Q 3.04  3.20  3.18 3^ 

RbCl,2SbCl„H>0     100.00         IÖÖ39        1ÖCU2 

b)  RbCl,8bClg.  —  KristaUisiert  aus  chlorwasserstoffsauren  Lsgg.  von 
1  Mol.  RbCl  und  3  oder  4  Mol.  SbCl8 ;  ans  Lsgg.  von  1  Mol.  RbCl  und  2.5  Mol. 

SbCl,  erhält  man  ein  Gemenge  von  b)  und  c).    Wheeleb.    Scheidet  sich  aus  Lsgg. 

aus,  die  einen  großen  Ueberschnß  an  SbCl8  enthalten.  Remsen  u.  Saundebs 
(Am.  Chem.  J.  14,  155;  C.-B.  1892,  I,  396).  —  Farblose,  langgestreckte 
Kristalle,  die  an  der  Luft  ihren  Glanz  verlieren.  Remsen  u.  Saundebs. 
Zeigt   keinen    bestimmten   Schmp.     Wheelee.     Kristallisiert    monoklin. 

a:b:c  =  1.732.:  1 : 1.085.  ß  =  114°26'.  Beobachtete  Formen:  c{001},  aflOO},  d{101}, 
e[10I},  mfllOl  o[llI}.    Prismatisch  paraUel  der  b-Achse.    (100) :  (001)  =  *65°34' ;   (110): 

(100)  =r  *67°37';  (101):(001)  =  *37°36';  (101) :  (001)  «  24°22' ;  (001) :  (lll)  =  56°52' ;  (111): 

(101)  =  46°23i.    Ebene  der  opt.  Achsen  JL  b.    Wheeleb.    Gboth  (Chem.  Krist.  I,  442). 

Remsen  n.                              Whebler. 
ber.  Wbeeler.       Satinders.      Ans  RbCl  n.  4SbCl8.      Ans  RbCl  n.  3SbCL. 
Rb                 24.61                   24.23                     23.67                            23.96 
Sb                  34.53                   35.05                      35.38                            34.99 
Cl 40.86 4062 4O70 40/73 

RbCLSbCl,  100.00  99.80  99.76  99.68 

c)  3RbCI,2SbCl8.  —  Kristallisiert  aus  chlorwasserstoffsauren  Lsgg.  von 
1  Mol.  RbCl  und  1.5  bis  2  Mol.  Sbd8,  in  letzterem  Falle  mitunter  gleich- 
zeitig mit  d).  Wheelee.  Aus  Lsgg.  von  d)  in  verd.  HCl,  denen  ein  „be- 
trächtlicher" Ueberschnß  von  SbCl8  zugesetzt  worden  war,  hatten  schon 
Remsen  u.  Saundebs  ein  hellgelbes  Salz  erhalten;  sie  legten  ihm  jedoch  die 

Formel  5RbCl,3SbCls  zn,  allerdings  nnr  vorläufig,  da  ihre  Analysenergebnisse  nicht  über- 
einstimmend waren.  Die  Formel  3RbCl,2SbCl8  erhält  dadurch  große  Wahrscheinlichkeit, 
daß  andere  Doppelhalogenide  dieser  Zus.  existieren,  und  daß  das  Salz  isomorph  ist  mit  den 
Doppelbromiden  und  -Jodiden  des  As  und  Sb  dieser  Zus.,  über  welche   bei  letzteren  kein 

Zweifel  besteht.  Wheeleb.  —  Blaßgelbe  Kristalle.  Trigonal  rhomboedrisch;  «  = 
110°54' :  (a :  c  =  1 : 0.5625).  Beobachtete  Formen  r  {100},  a  {1011,  v  {201},  y  {302}.  (1C0) :  (010) 
=  ^ld' ;  (201) :  (100)  =  29°56' ;  (302) :  (100)  =  41°22.    Ohne  Spaltbarkeit.    Wheeleb. 

Gboth  (Chem.  Ery  st.  I,  436).    Wheelee.  —  Ist  beständig  in  trockener  Luft. 


A&jasj<4iN    u 

.  OAumujy 

iö. 

Wheeleb. 

Aus 

Aus 

a)  (vgl 

Remsen  u. 

RbClu.l7ÄSbCl8. 

RbCl  u.  28bCl,. 

unten). 

Saundebs. 

Rb 

31.44 

33.34        31.86 

32.57        32.19 

31.30 

32.60 

Sb 

29.41 

28.55       28.46 

28.68       28.67 

29.44 

28.45 

Cl 

39.15 

38.32 

oo  4V 

38.98 

38.66 

3BbCL28bCl,  - 100.00         100.21    -  99.62  99.71 

Für  5RbCl,3SbCl,  ber,:  33.28%  Rb,  ?'  Cl.    Wheeleb.  —  a)  war 

in  der  Mutterlauge,  in  der  es  wl.  ist,  erhitr  on  verunreinigendem  d). 
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d)  7RbCl,3SbCl8  oder  23BbCl910SbCl8.  —  Kristallisiert  ans  chlorwasser- 
stoffsauren Lsgg.  von  1  MoL  SbCL  und  1.4  oder  1.6  MoL  RbCL    Whbelee. 

Das  Salz,  welches  Godepfhoy  (Ber.  8,  (1875)  11)  durch  Eindampfen  der  gemischten  Lsgg.  der 
Komponenten  darstellte  und  dem  er  die  Formel  6BbCLSbCl8  beilegte,  ist  höchst  wahr- 
scheinlich gleichfalls  d),  da  dieses  Salz  bei  Anwendung  der  für  diese  Formel  berechneten 
Mengen  und  überhaupt  bei  sehr  verschiedenem  Verhältnis  der  Chloride  und  von  aüea 
Doppelchloriden  am  leichtesten  erhalten  wird;  außerdem  herrscht  Uebereinstimmmig  der 

Kristallform.  Rbmsbh  u.  Sauhdbhs  (Am.  dum.  J.  14,  (1892)  166).  —  Durch  Vermischen 
der  chlorwasserstoifsauren  Lsgg.  der  Komponenten  wird  das  Salz  als 
kristallinischer  Nd.  gefällt  —  Farblose,  sechsseitige  Tafeln  des  hexagonalen 
Systems,  pseudohexagonal,  da  optisch  zweiachsig.  Bemsen  tl  Satjndkbs.  — 
Kann  bis  auf  200°  erhitzt  werden,  ohne  Zers.  zu  erleiden;  bei  230' 
beginnt  langsame  Dissoziation.  Wird  von  W.  zers.  LI.  in  verd.  HCl,  kann 
daraus  ohne  Veränderung  umkristallisiert  werden;  in  konz.  HCl  weniger 
11.  Bemsen  u.  Saundebs.  Auch  aus  alkohoL  HCl  läßt  es  sich  unverändert 
Umkristallisieren.  Ist  die  HCl  zu  verd.,  so  entsteht  e).  Wells  tjl  Foote 
(Am.  J.  sei.  (SÖD  [4]  8,  (1897)  461).  —  Wird  an  der  Luft  allmählich  un- 


durchsichtig.   Wheeleb. 

Ebmshn  u.  Saunders. 
ber.      Mittel  von  4  Anal. 


WBLL8 

fünfmal  aus  verd. 

u. 

HCl  umkrist.        SbCl, 

FOOTB. 

Proben.          u.  RbCL 

7Rb 

S9.21 

38.10             38.62 

3Sb 

23.68 

23.91              23.52 

16C1 

37.20 

37.08 

Whbklbe.  Wblls  u.  Footb. 

Aus  Mittel  von  7  in  Ter- 

SbCl,  8bCl,  achiedener  Weise 

u.  4RbCl.  u.  6RbCL    umkrist  Proben. 

38.83  88.88  38.19 

23.88  23.76  23,89 

37.16  37.00 


7RbCly3SbCl   100.00  100.08  88.80  100.08 

Die  Formel  23RbCl,10SbCl«  würde  erfordern:  38.87 %  Hb;  23.77%  8b;  37.26%  CL 
Wbll8  u.  Footb  verwerfen  diese  Formel  als  die  kompliziertere. 

e)  2BbCl,8bCl8,SbOCl.  —  Versucht  man  die  Verb,  d)  aus  so  verd.  HCl 
umzukristallisieren,  das  beim  Lösen  nur  gerade  die  B.  eines  Nd.  von  Oxy- 
chlorid  vermieden  wird,  so  bildet  sich  die  Oxyverb.  in  kurzen,  farblosen 
Prismen  von  größerem  Glanz  als  das  Salz  23 :  10.  Kann  aus  sehr  verd. 
HCl  umkristallisiert  werden.  Wells  u.  Foote  (Am.  J.  sei.  (Sitt.)  [4]  3, 
(1897)  463). 

Wblls  u.  Footb. 

Rb  26.68  26.54  26.68 

Sb  37.61  37.58  37.36 

Cl  33.21  32.75  82.80 

0  (Piff.) SU» 3.13  3.16 

2RbCl,SbCl8,8bOCl       100.00  100.00         100.00 

B.  RubidiuimhJorid'Antimonieirachloride.    a)  2RbRL,8bCl<.  —  Man  löst 

1.4  g  Sb,08  in  HCl  und  sättigt  die  Hälfte  davon  mit  Cl,  worauf  man  die 
beiden  Hälften  wieder  vereinigt.  Zu  dieser  Lsg.  fügt  man  eine  solche 
von  2.3  g  Rb9C08  in  10  cera  konz.  HCl,  fallt  mit  konz.  HCl  auf  60  cem  auf 
und  dampft  im  Becherglase  auf  22.0  g  ein.  Zu  der  h.  Lsg.  fügt  man  dann 
8.0  g  HCl  von  37  °/0  und  kühlt  sofort  mit  W.  ab ,  worauf  die  Lsg.  in 
wenigen  Minuten  kristallisiert.  Man  saugt  sofort  ab  und  trocknet  auf 
Thon.  —  Schwarzes,  mikrokristallinisches  Pulver,  u.  Mk.  glänzende 
Oktaeder;  dünne  Splitter  sind  rotviolett  durchscheinend,  Strich  violett 
W.  zersetzt  sofort  unter  Ausscheidung  weißer  Oxyde.  Weinland  u.  Schmid 
(Ber.  38,  (1905)  1083). 

WBINLAND  IL  SCHHID. 

Rb  33.91  33.07 

8b  23.86  24.0P 

Cl  42.23  42n 


2EbCl,8bCU  100.00 

Fttnfwertiges  Sb  gef.  12.21,  ber.  11.93. 
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stellten  die  Zus.  SCsCl^SbClg  fest,  die  letzteren  zeigten  ferner  noch,  daß 
andere  Doppelchloride  auch  bei  Veränderung  der  Mengenverhältnisse  nicht 
entstehen.  Auch  Müthmann  (Ber.  26,  (1893)  1425)  fand,  daß  zur  Fällung 
von  CsCl  die  für  die  Formel  6CsCl,SbCl8  ber.  Menge  SbCl8  bei  weitem 
nicht  ausreicht.  —  Das  Salz  läßt  sich  aus  verd.  h.  HCl  Umkristallisieren 
und  bildet  dann  sehr  blaßgelbe,  prismatische  oder  nadeiförmige,  Rkmskn 
u.  Saundebs,  aber  auch  tafelförmige,  Godeffroy,  Remsen  u.  Saundeäs, 
Kristalle  des  rhombischen  Systems;  sie  erscheinen  durch  Drilüngsbilduiig 
hexagonal.  Remsen  il  Saundebs.  Stark  lichtbrechend,  Setterberg.  Der 
Nd.  besteht  aus  sechsseitigen,  rhombischen  Täfelchen  von  etwa  80  /*. 
Behbens  {Z.  anal  Chem.  80,  (1891)  163).  —  Ist  luftbeständig;  zerfallt  beim 
Erhitzen  und  wird  auch  von  W.  zersetzt.  Ist  wL  in  konz.  HCl,  leichter 
in  verd.,  namentlich  beim  Erwärmen.    Godeffboy. 

WlLLS 

Bbmsbk  u.  Saundebs. 


ber. 


ber. 


Sbtterbkbo.  u.  Footk. 


30s 
2Sb 
9C1 


Rbmben.     Niederschlag.  Umkristalliaiert    Settbrbebg.      Mittet 


41.66 
25.03 
33.31 


41.26 
25.32 


5  wag 
41.01 
25.63 


41.63 
25.16 
33.27 


41.74 
25.25 
32.97 


41.45 
25.35 
33.20 


41.20 
25.64 
33.13 


Mittel. 
25.42 


3CsClf2SbCla    100.00  100.06      99.96         100.00  99.97 

B.  Cäsiumchlorid-AnHrnontetrachlorid.  2CsCl,SbCl4.  —  Man  kocht  eine 
Lsg.  von  SbCl8  in  konz.  HCl  mit  SbCl0  und  CsCl  im  Ueberschuß.  Setteb- 
berg  (Oefvers.  af  k  Vetensh  AJcad.  Förh.  1S82,  No.  6,  23).  —  Schwarze,  kurze 
Prismen,  Setterbebg,  gut  ausgebildete,  undurchsichtige  Oktaeder,  deren 
Pulver  in  dünner  Schicht  dunkelblau  ist.  Isomorph  mit  Cs^PbCl«.  Wells 
u.  Metzger  (Am.  Chem.  J.  26,  (1901)  2681  Die  schwarze  Farbe  dieser 
Verb,  läßt  vielleicht  darauf  schließen,  daß  sie  kein  direktes  Derivat  des 
Oxydes  Sb904  ist  (vgl.  S.  662  f).  Wells  u.  Metzger.  In  konz.  sd.  HCl 
unzersetzt  lösl.,  schwächere  Säure  entzieht  beim  Erwärmen  Trichloridsalz. 
Setterberg. 

ber.  Skttebbkbo.            Skttbbbbro.             ber.  Wells.    Wbllb  n.  Mxtxokr. 
Ca                    44.26                44.06           44.58                  44.41                44.92 
Sb                    20.30                20.57           20.56                  20.03                20.23 
Cl 3a44 35.34  35.06 35JB6 35.13 

Cs,8bCl«  100.00  99.96         100.10  100.00  100.28 

C.  Cäsiumclüorid'AiüimonperüaMorid.  CsCljSbC^.  —  Kristallisiert  aus 
Lsgg.  der  Komponenten,  gleichgültig,  ob  das  eine  oder  andere  Salz  im 
Ueberschuß  ist  Aus  HCl  unverändert  in  weißen,  glänzenden  Prismen  um- 
kristaUisierbar.  Wird  von  W.  zersetzt  Settebbebg  (Oefvers.  af  k  Vetensk. 
AJcad.  Förh.  1882,  No.  6,  27).  —  Wells  u.  Metzgeb  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [41 
11,  (1901)  455)  versuchten  vergeblich,  noch  andere  Yerbb.  von  SbCl*  und 
CsCl  darzustellen. 

ber.  Sbttkrbebg.         Settebbbbo.           Wblls  ü.  Mstzosb. 
Ca                28.42                28.54           28.46                29.14 
Sb                26.07                26.27           26.94                26.43 
Cl 45.51 45.17  45.27 43JB4 

CsCl,8bCl5         100.00  99.98         100.67  99.51 

III.  Antimon,  Cäsium  und  Brom.  A.  Cäsiumbromid-Artiimontribromül.  — 
Beim  Vermischen  der  Lsgg.  der  Komponenten  entsteht  ein  gelber,  nicht  näher  untersuchter 
Nd.    Wblls  u.  Metzger. 

B.  Cäsiumfo(mid-Äntim<Mtetrabr(mid.  2CsBr,SbBr4.  —  Eine  schwarze 
Verb.,  welcher  wohl  diese  Formel  zukommt,  wurde  analog  dem  ent- 
sprechenden Chlorid  (vgl.  oben)  erhalten,  jedoch  nicht  in  analysenreinem 
"^nstande.    Wells  u.  Metzgeb.    Vgl.  jedoch  3CsBr,2SbBr0,2H,O. 

C.  Cäsiumbromid-Antim<mpentabromid.    3CsBr,2SbBr5,2B;0.  —  Man  ftgt 
'er  Lsg.  von  SbBr8  in  konz  TrD-  -^erst  viel  Br  und  dann  die  Lsg. 


812  Lithiuraantiinonate ;  Lithiumsulfantimonite. 

Struktur  und  dunkelgrauer  Farbe.    Fein  gepulvert  u.  Mk.  rotbraun  durch- 
scheinend.    Ritzt  Kalkspat,  nicht  Flußspat.     D.17  3.2.  —  Nach  2)  nicht 
kristallisiert,  graubraun,  sehr  fein  verteilt  und  daher  leichter  angreifbar. 
—  Schmp.  etwas  höher  als  950°,  also  viel  höher  als  derjenige  der  Kom- 
ponenten. —  Leicht  angreifbar  durch  Cl,  Br,  J,  Se,  Te ;  brennt  in  O    mit 
schön  violetter  Flamme.    Beim  Erhitzen  in   As-Dampf  entsteht    Li*  As, 
dessen  Bildungswärme  also  höher  sein  muß  als  die  des  Li8Sb.    C  zersetzt 
bei  hoher  Temp.  Li8Sb  leichter  als  LigAs,  weshalb  man  ersteres  im  elek- 
trischen Ofen  nicht  rein  darstellen  kann.    Die  gasförmigen  Halogenwasser- 
stoffsäuren, die  Oxyde  des  N,  sowie  S02  werden  unter  Feuererscheinong- 
zersetzt.    NH8  wird  bei  Rotglut  unter  Entw.  von  H  und  Fixierung  von 
N  angegriffen.  —  Ueber  Einw.  von  flüss.  NH8  vgl.  Li8Sb,NH8.  —  H,0  gibt 
bei  gew.  Temp.  reinen  H  und  eine  schwarze,  flockige  M.  von  Sb.    Mit 
verd.  SS.  entsteht  SbH8-haltiges  Gas.    Die  meisten  Metalloxyde,  -snlfide 
und  -Chloride  werden  durch  Li8Sb  zu  Metall  reduziert.    Lebeau. 

B.  Li8Sb,NH,(?).  —  Li,Sb  löst  sich  in  Attas.  NH3  mit  dunkelbraunroter  Farbe.  Beim 
Verdunsten  des  NH,  hinterbleibt  eine  graue  Verb.    Lebbau  (Compt.  rend.  134,  (1902)  280t 

II.  Antimon,  Lithium  und  Sauerstoff.     A.  LiSb08,3H20.   (Lithiummetaanti- 

monai).  —  Man  fällt  eine  Lsg.  von  KSbO„  (Bereitung  ygl.  8.  786)  mit 
LiaS04;  aus  der  über  dem  sogleich  erscheinenden  Salze  stehenden  Fl. 
scheidet  sich  dieses  nach  einiger  Zeit  auch  kristallinisch  aus.  —  Weißes 
Pulver;  die  Kriställchen  erscheinen  u.  Mk.  als  hexagonale  Täfelchen.  Ver- 
liert beim  Glühen  sämtliches  W.,  ohne  sich  dunkler  zu  färben  und  ohne 
die  Glimmerscheinung  zu  zeigen.  Beilstein  u.  v.  Blase  (Bull.  Acod. 
Päersb.  N.  S.  1,  97;  1,  201  u.  209;  C.-B.  1889,  I,  803;  1890,  1,  350). 

Beilsteik  n.  Bläsb. 
LisO                      6.65                     6.52           6.99 
Sb,05                    69.81 
HjO^ 23.64 23J36 

LiSbOs.3H80  100.00 

B.  Sog.  Lithium triantimonat.  —  Die  was.  Lsg.  der  freien  Triantünons&are  (vgL 
S.  692)  läßt  sich  nur  gegenüber  Phenolphtalein  mit  LiOH  neutralisieren.  Die  hier  auf- 
tretenden Erscheinungen  sind  dieselben,  wie  beim  K-Salz  (S.  787).  Die  in  der  Hitze  neu- 
tralisierte Lsg.  setzt  nach  einigen  Stunden  Metaantimonat  ab.  Delacboii  (Bull.  eoc.  ehim. 
[3]  25,  (1901)  289). 

III.  Antimon,  Lithium  und  Schwefel.  A.  Lithiumsulfantimonite.  a)  Li8SbS„ 
3HaO.  (Lithiumorthosulfantimonit).  —  Man  verdunstet  eine  Lsg.,  welche 
1  Mol.  Sb9S8  auf  3  Mol.  LiaS  enthält.  Kristallisiert  schwierig  und  erat 
nach  sehr  starkem  Eindampfen.  —  Kleine,  weiße  Kristalle,  sehr  zerfließ- 
lich,  11.  in  Wasser.  Eigenschaften  gleich  denen  des  analogen  K-  und  Na- 
Salzes.    Pouget  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  18,  (1899)  530). 

rOUOKT. 

Li  7.22                      6.83 
Sb  41.24                     40.65 
S  32.99                     31.94 
H,0 18.65 

LiaSbS,,3H80  "iOO.OO 

b)  LiaSb4S7,3HaO.  —  Fällt  beim  Erkalten  aus  der  mit  Sb98,  in  der 
Hitze  gesättigten  Lsg.  von  LiaS  aus.  Dunkelroter,  gelatinöser  Nd.,  nicht 
kristallinisch  zu  erhalten,  auch  nicht  durch  langsames  Verdunsten  der 
Mutterlauge.    Pouget. 

POUGBT. 

berechnet.  gefunden. 

Li  1.82  1.38 

Sb  62.18  62.51 

Die  anderen  Alkalisulfantimoniten  (ygl.  S.  715)  entsprechenden  Verbb.  L^Sb^  und 
82  konnten  nicht  oder  nicht  mit  Sicherheit  erhalten  werden.    Pougbt. 
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die  Verb.  aus.  Weißes,  in  HCl  und  HN08  lösl.  Pulver.  Behandelt  man  den  Verdampfungs- 
rückstand der  chlorwasserstoffsauren  Lsg.  wiederholt  mit  W.,  so  findet  völlige  Zers.  statt: 
HaAsO«  gebt  in  Lsg.  und  Sb90ft  scheidet  sich  aus.  Bbbthtbb  (Arm.  Chim.  Phys.  22, 
(1823)  23«;  25,  (1824)  379). 

D.  Antimonar8enat.  —  Beim  Versetzen  einer  chlorwasserstoffsauren  Lsg.  von  SbCl» 
mit  KAs03  entsteht  ein  weißer  Nd.    Bbbzbltüs. 

E.  Antimon8ulfar8enit  —  Morgenroter  Nd.,  welcher  leicht  zu  einer  orangegefärbten, 
durchsichtigen  Fl.  schmilzt.    Bbrzblius. 

F.  Antimonsulfarsenat.  —  Na8AsS4  bringt  in  Lsgg.  von  Sb^Oj -Salzen  einen  braun- 
gelben, leicht  schmelzbaren  Nd.  hervor.    Bkrzelius. 

G.  Antimonarsenkalium.  —  Man  erhitzt  2  T.  8b  mit  1  T.  Ass08  und  2  T.  KHftC40e 
zwei  Stunden  lang  im  verschlossenen  Tiegel.  Die  Legierung  wird  durch  W.  unter  Entw. 
von  AsHs  zers.      Sebüllas  (Lit.  vgl.  8.  §13). 


Fritz  Ephraim. 
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-durch  Kochen  zerstört,  zersetzt  sich  aber  ohne  B.  von  festem  Tellurhydrosol 
toeim  Eindunsten.  Gutbier  u.  Resenscheck.  —  Nach  Paal  n.  Koch  (Ber. 
"38,  (1905)  I,  636)  ist  das  braunviolette  Tellurhydrosol  Gutbieb's  als  eine 
Mischung  des  braunen  und  des  blauen  Hydrosoles  zu  betrachten.  —  Seide 

nimmt  aus  kolloidalen  Tellnrfegg.  (dargestellt  nach  L  a)  in  der  Hitze  das  Te  fast  voll- 
ständig auf;  eine  nennenswerte  Färbung  ist  indessen  bei  der  Schwäche  der  anwendbaren 
Tellur&gg.  nicht  zu  erzielen.  W.  Bilz  (Nachr.  Oes.  Witt.  Götting.  1904,  1;  C.-B.  1904, 
J[,  1039). 

E.  Chemisches  Terhalten.  a)  Verhauen  gegen  H,  Oa,  0„  27,0  und  H^09. 
—  Bei  der  Einwirkung  von  H  auf  Te  bei  höherer  Temperatur  (z.  B.  bei 
der  Destillation  von  Te  im  Wasserstoffstrom)  bildet  sich  etwas  Tellur- 
wasserstoff. Becker  (Ann.  180,  (1876)  258),  Löwe  (J.  prakt.  Chem.  60, 
<1853)  165),  Bratoeb  (Monatsh.  1889,  416),  Priwoznik.  Auch  beim 
Erhitzen  von  Te  in  einem  geschlossenen  mit  Wasserstoff  gefüllten 
Rohre  bildet  sich  Tellurwajgserstoff.  Ditte  (Compt.  rend.  74,  (1872) 
-984;  J.  B.  1872,  182).  Reines  Tellur  entwickelt  beim  Destillieren  im 
Wasserstoffstrome  keinen  Tellurwasserstoff.  Gutbieb  (Z.  anorg.  Chem.  32, 
(1902)  31).  —  An  der  Luft  verändert  sich  kristallisiertes  Te  nicht;  das 
«durch  S02  gefällte  oxydiert  sich  beim  Trocknen  an  der  Luft  in  geringem 
Maße,  Bebzelius;  es  oxydiert  sich  schon  beim  Auswaschen,  so  daß  die 
saure  Waschflüssigkeit  stets  Te  enthält ;  läßt  man  es  mit  HCl  an  der  Luft 
stehen,  so  gehen  beträchtliche  Mengen  TeCl4  in  Lsg.  Brauner,  Berthelot 
und  Fabbe,  Gutbieb.  —  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  über  seinen  Schmelz- 
punkt verbrennt  es  mit  lebhafter,  blauer,  grüngesäumter  Flamme  zu  TeOa, 
das  einen  dicken,  weißen  Rauch  bildet,  der  kalte  Körper  weiß  beschlägt. 
Der  Geruch  des  Kauches  ist  schwach,  unangenehm  säuerlich.  Ein  etwa  auf- 
tretender Rettiggernch  stammt  von  verunreinigendem  Se  her.     BebzeliüS.      Das   Te 

verbrennt  auch  in  ganz  trockenem  Sauerstoff.  H.  Bakeb  u.  H.  Dixon 
(Proc.  Roy.  Soc.  45,  1;  J.  B.  1888,  465).  —  Ozon  oxydiert  bei  Ggw.  von 
W.  zu  Tellursäure;  B.  von  Te02  findet  hierbei  nicht  statt.  Mailfebt 
(Compt.  rend.  94,  (1882)  1186;  J.  B.  1882,  225).  —  Auf  W.  wirkt  das  Te  nicht 
-ein,  weder  bei  gewöhnlicher  Temp.,  noch  beim  Erhitzen  im  geschlossenen 
Bohr  auf  160°,  Cboss  u.  Higgin  (J.  Chem.  Soc.  35,  249;  J.  B.  1879,  177), 
noch  beim  Erhitzen  des  Te  im  Wasserdampfstrom  bis  zur  Destillation. 
Regnaült  (Ann.  Chim.  Phys.  [2]  62,  (1836)  364).  —  Reines  neutrales  HaOa 
ist  ohne  Einw.  auf  Te,  Th£nard,  Gutbieb  u.  Resenscheck;  eine  Lsg.  von 
Te  in  KOH  wird  aber  durch  H8Oa  zu  Kaliumtellurat  oxydiert.  Gutbieb 
xi.  Resenscheck  (Z.  anorg.  Chem.  42,  (1905)  174;  C.-B.  19U5,  I,  7). 

b)  Gegen  ^Verbindungen. —  HN08,  auch  verd.,  oxydiert  zu  Te08,  das 
sich  im  Ueberschuß  der  HN08  löst.  (Vgl.  bei  „Tellurdioxyd".)  Auch  Königs- 
wasser oxydiert  hauptsächlich  zu  TeOa ;  gleichzeitig  bildet  sich  jedoch  eine 
kleine  Menge  von  Tellursäure.  Bebzelius.  Bei  Anwendung  von  HN08  für 
sich  entsteht  keine  Tellursäure.    Gutbieb  (Z.  anorg.  Chem.  32,  (1902)  31). 

c)  Gegen  S  und  Se  und  deren  Verbindungen.  —  Te  läßt  sich  mit  S  in 
jedem  Verhältnis  zusammenschmelzen,  Berzelius.  (S.  unter  „Tellur  und 
Schwefel".) — Wasserfreies  S08  verwandelt  Te  bei  30°  in  rotes  Schwefeltellur- 
sesquioxyd,  STeO„,  R.  Weber  (J.  prakt.  Chem.  [2]  25,  (1882)  218),  Divebs 
u.  ShimobJs  (Ber.  16,  (1883)  1008),  welches  durch  Wasser  zersetzt  wird,  aber 
von  rauchender  oder  konz.  HjSO*  mit  amethystroter  Farbe  gelöst  wird. 
R.  W.'  e  und  konz.  HjSC^  lösen  das  Te  bei  gew.  Temp.  in 
gering  ter  Farbe  auf,  Müller  von  Reichenstein,  Klaproth, 
unter  bei  Anwendung  rauchender  Säure,  Fischer,  ohne 
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Zerstäubung  des  Te  auch  bei  Ausschloß  von  0  vor  sieh ;  sie  1*01111  davon  her, 
daß  das  Te  zuerst  als  einwertiges  Ion  in  Lsg.  geht  nach:  Te  +  0  ->  Te*, 
das  entweder  nach :  2Te'  =  Te  +  Te"  oder  nach  Te'  -f-  0  =  Te*  weiter 
reagiert.  S.  anch  E.  Müller  n.  Nowaeowski  (Z.  EleUrochem.  11,  (1905) 
931;  C.-B.  1906,  I,  213).  —  Te  kann  sowohl  kathodisch,  als  anch  anodisch 
in  demselben  Elektrolyten  und  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  elektro- 
motorisch wirksam  in  Lsg.  gehen,  also  sowohl  negative,  als  anch  positive 
Ionen  bilden.  Lb  Blanc  (Z.  EleUrochem.  11,  (1905)  813;  C.-B.  1906,  I,  2). 
Bei  Wechselstromelektrolyse  zwischen  Tellurelektroden  in  KOH  gehen  an 
jeder  Elektrode  sowohl  positive  wie  negative  Ionen  in  Lsg.;  die  Elektroden 
überziehen  sich  dabei  mit  pulverformigem  Tellur.  Le  Blanc  (Z.  Elektrorhem. 
12,  (1906)  649).  (S.  dort  auch  Potentialmessungen  von  Te  in  1-n.  KOH, 
die  mit  wechselnden  Mengen  TeO,  versetzt  worden  war). 

Nach  Lorenz  u.  Euli  (Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  95)  beträgt  die 
Potentialdifferenz:  Te|TeClt,/io(25°)-l-n.KCl.HgClHg=019  Volt— (S.  hier- 
zu H.  Eüleb  (Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  93;  C.-Ä  1904,  II,  941). 

F.  Atomgewicht  und  Stellung  im  periodischen  System.    Te  127.6  (0  =  16). 

Internat  Atomgew.-Komm.  1907.  —  Bbkzbliüs  (Pogg.  82,  (1834)  14)  erhielt  durch 
Verwandlang  von  Te  in  TeO,  mittels  HNO,  die  Zahl  128.3,  v.  Hauer  (J.  prakt.  Chem.  73, 
(1868)  98)  durch  die  Analyse  des  Kaliumtellurbromids,  K,TeBre,  die  Zahl  128.0.  —  Wilu 
(J.  Chem.  Soc.  35,  704 ;  Ann.  202,  ( 1880)  242)  führte,  wie  Bbbzblius,  Te  in  TeO,  über  and 
zwar  erBtena  durch  HNO,,  wobei  er  zwischen  126.6  and  129.7  liegende  Werte  erhielt,  and 
zweitens  darch  Königswasser,  wobei  er  za  Werten  gelangte,  die  —  in  {rater  Uebereinstimmnng 
mit  denen  von  Bkrzelius  —  zwischen  128.1  and  128.8  schwankten;  ferner  lieferte  ihm  die 
Bestimmung  des  Bromgehaltes  von  K,TeBra  Zahlen,  deren  Extreme  126.4  and  127.9  waren.  — 
Bbaüner  (J.  Chem.  Soc.  55,  381;  Monatoh.  1889,  411;  J.  Chem.  Soc.  67,  (1895)  549), 
welcher  die  umfassendsten  Untersuchungen  über  das  Atomgewicht  des  Te  angestellt  hat, 
erhielt  durch  Ueberführung  von  Te  in  TeO,  mit  HNO,  zwischen  124  8  and  126.7  liegende, 
darch  Ausführung  derselben  Bk.  mit  Königswasser  zwischen  125.0  and  126.4  schwankende 
Werte.  Die  Verwandlang  des  Te  and  des  TeOt  in  basisches  Sulfat,  sowie  die  Synthese  Ton 
Kupfer-,  Silber-  and  Goldtellurid  eigneten  sich  nicht  zur  At- Gewichtsbestimmung.     Da- 

fegen  ließ  sich  eine  ziemlich  genaue  Bestimmung  des  Te  im  TeO,  durch  Redaktion  mit 
0,  ausführen.  Ein  Versuch  ergab  Te  =  127.5.  Die  titrimetrische  Bestimmung  des  Brom- 
gebaltes von  mit  großer  Sorgfalt  dargestelltem,  im  Vakuum  sublimiertem  Teßr^  das  ans 
im  H-Strome  destilliertem  Te  dargestellt  worden  war,  ergab  als  Mittel  von  zwölf  Versuchen, 
bei  welchen  34.590 27  g  TeBr4  33  37855  gAg  verbrauchten,  die  Zahl  127.64  mit  einer 
größten  Abweichung  von  +  0.07  vom  Mittel,  oder  nach  der  Reduktion  auf  den  luftleeren 
Kaum  die  Zahl  127.71.  Bei  der  Titration  verschiedener  Fraktionen  von  TeO,,  die  ans 
Natriumsulfotellurat  dargestellt  worden  waren,  mit  KMn04  ergaben  sich  schwankende  Zahlen ; 
es  zeigte  sich  indessen,  daß  die  äußersten  Fraktionen  mit  verschiedenen  Elementen,  so  mit 
Cu.  Hg,  Tl,  Pbj  As,  8b  and  Bi,  verunreinigt  waren ;  die  mittleren  davon  freien  Fraktionen 
lieferten  untereinander  gut  stimmende  Werte.  Diese  sind  (J.  Chem.  Soc.  67,  (1895)  549) 
nicht  angegeben.  —  Die  von  Bhauner  durch  die  Analyse  von  TeBr4  erhaltene  Zahl  wurde 
darch  zahlreiche  neuere  Untersuchungen  bestätigt.  So  fand  Stauden maikb  (Z.  anorg.  Cham. 
10,  (1895)  189)  bei  der  Ueberführung  der  wie  oben  (s.  S.  858)  angegeben  dargestellten  and 
wiederholt  um  kristallisierten  H«TeO«  m  TeO,,  sowie  bei  der  Reduktion  von  H*TeO«  za  Te  (darch 
Erhitzen  im  H-Strome  bei  Gegenwart  von  feinverteiltem  Ag)  Zahlen,  die  zwischen  127.0  und 
1 27.3  liegen ;  ferner  durch  Redaktion  von  TeO,  mit  H  bei  Gegenwart  von  Ag  Te = 127.5  bis  127.7. 
M.  Chikashige  (J.  Chem.  Soc.  69,  (1896)  881 ;  C.-B.  1896,  II,  526)  fand  durch  Bestimmung  de* 
Br-Gehaltes  in  TeBr4.  welches  aus  japanischem  Te  dargestellt  war,  127  57  bis  127.61 ; 


(Ann.  Chim.  Phys.  [7  [15,  (1898)  '403)  aus  der  Synthese  des  Tellursulfates  und  aas  der  Redaktion 
des  TeO,  mit  CO  127.9 ;  G.  Pbluni  (Ber.  34  (1901)  HI,  3807 ;  Gau.  chim.  ital.  82.  (1902)  i,  131) 
aas  der  Oxydation  des  Te  zu  TeOt  mittels  HNO,  im  Mittel  127.65,  aas  der  Redaktion  tob 
TeO,  zu  Te  durch  H  im  Mittel  127.62;  P.  Köthneb  (Ann  319,  (1901)  47)  aas  der  Ueber- 
führung des  bas.  Tellurnitrates  in  TeO,  127.6;  A.  Gütbibb  (Ann.  320,  (1902)  52;  C.-B. 
1902,  I,  623)  aus  der  Bestimmung  des  Wassergehaltes  der  H,TeO*  im  Mittel  127.65,  *w 
der  Reduktion  von  H«Te06  mittels  Hydrazinhydrat  127.H4,  aus  der  Redaktion  von  TeO, 
mittels  Hydrazinhydrat  127.55;  A.  Scott  (Proc.  Chem.  Soc.  18,  (1902)  112;  C.-B.  1902,  i, 
'urch  Analyse  des  Trimethyltelluriam Jodides  im  Mittel  127  70;  A.  Guranra  (Ann.  342, 


"6;  Ber  physik.-med.  Soc.  Erlangen  37,  (1905)  270)  darch  Redaktion  von 
>m  TeO,  mittels  H  and  mittels  Hydrazm  im  Mittel  aas  acht  Bestimmungen,  die 
127.55  and   127.68  schwanken,   127.61.     Die  Atomgewichtsbestimmungen    n« 
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auf.  Die  Tellurverbindungen  entsprechen  in  ihrem  Typus  im  allgemeinen  den  Verbb.  des 
Schwefels  und  Selens,  doch  konnten  bis  jetzt  nnr  wenige  Fälle  von  Isomorphie  zwischen 
Tellurverbindunffen  und  den  analog  zusammengesetzten  Schwefel-  und  Selenverbindangcn 
beobachtet  werden.  Namentlich  besteht  keine  Mischfähigkeit  zwischen  Kaliumtellmat 
einerseits  und  Kaliumsulfat,  -selenat,  -Chromat,  -wolframat,  -molybdat,  -manganat  und 
-ferrat  andererseits.  Bbtobrs  (Z.  physik.  Chem.  8,  (1891)  70).  Staüdenmauh.  Zwar  «nd 
die  Telluride,  Selenide  und  Sulfide  von  Pb  und  Ag  sämtlich  regulär,  aber  bei  so  einlach 
zusammengesetzten  Körpern  ist  die  reguläre  Form  nach  dem  Gesetz  von  Bots-Ballot 
natürlich.  Rbtokrs  (Z.  physik.  Chem.  14,  (1894)  17;  16,  (1895)  654).  Außerdem  kristalli- 
sieren die  Doppelhalogenide  der  allgemeinen  Formel  2Rh,Teh|  und  2Rh^eh4  (h  =  CIt 
Br,  J;  R  =  K,  Kb,  Cs,  NHJ  in  regulären  Oktaedern,  Whbrlbb,  Muthmank  (Ber.  20,  (1893) 
1008).  allein  reguläre  Doppelsalze  derselben  Zusammensetzung  bilden  auch  die  nicht  iso- 
morphen Elemente  Si,  Sn  nnd  Pb,  sowie  einige  Platinmetalle.  Rbtobrs  {Z.  physik.  Chem. 
12,  (1893)  595).  Isomorph  sind  die  Doppelbromide  von  Se  und  Te  mit  Dimethylamin,  Nosais 
u.  Mommkrs  (Am.  Chem.  J.  28,  (1900)  486;  C-Ä  1900,  II.  158),  nicht  isomorph  sind  da- 
gegen die  sauren  Selenate  und  Tellnrate  des  Rb  und  Cs.  Nobbis  u.  Kinghan  (Am.  Chem. 
J.  26,  (1901)  318;  C.-B.  1901,  H,  1111).  Vgl.  auch  G.  Pbllini  (AtH  dei  Line,  [ö]  15f  I, 
711;  Ü.-B.  1906,  II,  659).  Isodimorph  mit  der  analogen  Selen verb.  ist  dagegen  das 
Diphenyldibromtellurid  (CeHft),TeBr8.  6.  Pellini  (AtH  de?  Line.  [61 15,  I,  629;  fi-Ä  1906, 
II,  427).  —  Ueber  Verdrängungen  in  der  Schwefel-,  Selen-,  Tellur-Gruppe:  Kbajvt  u. 
Stkikkr  (Ber.  84,  (1901)  I,  560). 

b)  Spektrum.  —  Das  Te  zeigt,  wie  S  und  Se,  ein  Banden-  und  ein  Linienspek- 
trum, welche  beide  in  GsissLBB'schen  Rohren  erhalten  worden  sind ;  das  entere  wurde  von 
Salbt  (Ann.  Chirn.  Phya.  [41  28,  49;  J.  B.  1871,  166)  beschrieben,  das  letztere  von  Thai^h 
(Nova  Acta  TJpsal.  [31  6,  (1868)),  sowie  von  Habtley  u.  Adknby  (Proc.  Boy.  Soc.  35,  148; 
J.  B.  1883,  245).  —  Ueber  das  Funkenspektrum  des  Te:  Köthneb  (Ann.  319,  (1901)  1); 
A.  de  Gbahont  (Compt.  rend.  127,  (1898)  866),  über  die  kontinuierlichen  Strahlen  im 
Funkenspektrum  des  Te;  Habtley  (Proc.  Boy.  Soc.  78,  A.  403;  C.-B.  1907,  I,  626).  — 
Ueber  Beziehungen  des  Spektrums  des  Te  zu  denen  des  S  und  Se:  Dittb  (Compt.  rend. 
73,  (1871)  622;  J.  B.  1871,  170).  —  A.  Grünwald  (Monatah.  1889,  829)  fand  im  Tellur- 
spektrum im  Ultraviolett  eine  Strahlengrappe,  die  er  auch  im  Spektrum  von  Sb  und  Ca 
nachwies.  Köthneb  (s.  oben)  fand  im  Fnnkenspektrum  eine  ganze  Reihe  Koincidensen 
von  Tellurlinien  mit  solchen  anderer  Elemente:  Cu,  Sb,  Tl,  In.  Diese  Linien  veränderten 
mit  fortschreitender  Reinigung  des  Te  ihren  Charakter  nicht  im  mindesten,  während  die 
charakteristischen  Linien  der  ursprünglich  nachgewiesenen  Verunreinigungen  (Bi,  Sb,  Ag, 
Au)  allmählich  vollständig  verschwanden.  —  Vgl.  auch  S.  869. 

Die  Atomrefraktion  des  Te  berechnen  G.  Pellini  n.  A.  Mknik  (Gobz. 
ckim.  ital.  30,  II,  465;  C.-B.  1901,  I,  84)  ans  den  bei  den  Halogeniden 
nnd  bei  organischen  Verbb.  gefundenen  Werten  nach  der  Formel  von 
Gladbtone  zn  32.06  bis  33.81,  nach  der  Formel  von  Lorenz-Lorentz  zu 
15.28  bis  16.66. 

c)  Physiologische  und  pharmakologische  Wirkung  der  TeUurverbindungen.  — 

Die  Lsgg.  der  TeUurverbindungen  schmecken  metallisch ;  sie  sind  fBr  Tiere 

fiftig,  Hansen  {Ann.  86,  (1853)  208);  Czapek  n.  Weil  (Arch.  exp.  Path. 
2,  438) ;  Rabüteaü  (Ann.  Chim.  Phys.  T6]  10,  (1887)  121).  Die  tellurige 
Säure  und  die  Tellursäure  wird  im  Organismus  zu  Te  reduziert,  und 
gleichzeitig  bildet  sich  eine  fluchtige,  knoblauchartig  riechende  Te- 
Verb.,  welche  durch  die  Lungen  und  die  Haut  abgesondert  wird.  Wöhlkb, 
Hansen.  Beyeb  (Du  Bois-Baymond's  Arch.  1895,  225;  C.-Ä  1895,  II,  311); 
Mtlius  (Ber.  84,  (1901)  II,  2219).—  0.1°/oige  Lsgg.  von  K,TeO„  K9Te04 
und  HaTe06  sind  für  niedere  Tiere  und  Pflanzen  unschädlich  oder  doch 
nur  ein  schwaches  Gift.  Bokorny  (Chem.  Ztg.  1893,  1598;  1894,  1739).  — 
Tellurverbb.  werden  durch  Schimmelpilze  unter  Auftreten  eines  charakte- 
ristischen, knoblauchartigen  Geruches  zersetzt  Im  Gegensatz  zum  As 
werden  freies  Te  und  unl.  Te- Verbb.  nicht  oder  nur  in  geringem  Malte 
angegriffen.    Die  Mikroben  verwände'  *n,  L  W- verbb.  in  leicht 

vtige  Aethylverbindungen.    A.  M.  Xat~  18*  476; 

1902,  I,  1245),  0.  Rosenheim  (  *  1902, 

).  —  Tellursalze,  besonders  I 


\ 
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Lsgg.  von  TeO,  schon  bei  gew.  Temp.  unter  heftiger  Erwärmung  und 
stürmischer  Entw.  von  N  zu  Tellur.    Gütbier  (Z.  anorg.  Chem.  82,  (1902) 
257;  C.-B.  1903,  II,  1310).  —  HJ  reduziert  zu  Tellur.    Gooch  u.  How- 
land.  —   Zn,  Klaproih,  Löwe  (8.  864),  Sn,  8b,  Klapboth,  Fe,  Berthier. 
Stolba  (8.  866),   Cu,  Sebzeliüs,  Cd,  Pb,  Hg  verdrängen   das   Te   aus 
diesen  Verbb.    Meist  wird  es  dabei  als  schwarzes  Pulver  gefällt,  welches 
beim  Reiben  Metallglanz  annimmt;  durch  Pb  wird  es  dendritisch  ab- 
geschieden;  die  Fällung  ist  gewöhnlich  unvollständig;  zuletzt   wird  oft 
ein    basisches   Tellursalz   oder   das  Tellurit   des  betr.  Metalles  nieder- 
geschlagen.  Fischer  (JPögg.  12,  (1828)  602.)  —  NH,,  Alkalimetallhydroxyde 
und  -karbonate  fällen  tellurige  Säure  in  dicken,  weißen  Flocken,  die 
sich  im  Ueberschuß  des  Fällungsmittels  (bei  Anwendung  von  Karbonat 
erst  beim  Erwärmen)  völlig  lösen.  —  Na,HP04  gibt  einen  weißen  N<L  — 
BaCl9  erzeugt  einen  weißen,  in  NH8  unl.  Nd.,  CaCl,  bringt  erst  auf  Zn- 
satz von  NH8  eine  Fällung  hervor.    H.  Rose.  —  SnClt  und  FeS04  redu- 
zieren zu  Te.     Ersteres  gibt   einen  schwarzen  Nd.;  bei  größerer  Ver- 
dünnung entsteht  nach  einiger  Zeit  eine  braune  Färbung,  welche  bei  1  T. 
Te  in  600000  T.  Fl.  noch  bemerkbar  ist.    FeSO<  fällt  nur  in  ziemlich 
neutraler  Lsg.  und  bei  einer  bestimmten  Konzentration.    Fischer  (Pogg.  IS, 

(1828)  267).  Auf  die  Redaktion  des  TeO,  durch  SnCl«  gründete  Brauksb  (MonaUk 
1800,  527)  eine  yolumetrische  Bestimmangsmethode  des  Te.  —  Bleiacetat  und  HgNOt 

geben  einen  weißen,  Kupferoxyd- Ammoniak  einen  graublauen  Nd, 
Fischer.  —  Ohne  fällende  Wrkg.  sind  K4Fe(CN)e,  KaFefCN),,  H^C.O,, 
Tannin.  H.  Rose.  —  CrOH  oxydiert  in  chlorwasserstoffsaurer  und  schwefel- 
saurer Lsg.  zu  Tellursäure,  Brauner  (Monatsh.  1890,  632),  ebenso  in  sal- 
petersaurer, Staudenmaier  (s.  auch  S.  868);  die  Rk.  in  chlorwasserstoff- 
saurer Lsg.  braucht  einige  Stunden,  die  in  schwefelsaurer  Lsg.  eine  noch 
längere  Zeit  zu  ihrer  Vollendung.  Brauner.  —  KMn04  oxydiert  in  Chlor- 
wasserstoff- und  schwefelsaurer  Lsg.  —  in  letzterem  Falle  unter  Entw. 
von  0  —  nach :  2TeO,  +  KMn04  +  4HC1  =  2Te08  +  MnCl8  +  KCl  +  2H,0. 

—  MnCla  und  Mn*(804)8  oxydieren  nicht.  Brauner  (Monatsh.  1891,  31).  — 
Bei  der  Elektrolyse  saurer  Lsgg.  von  TeO,  scheidet  sich  Te  von  grau- 
schwarzer  Farbe  aus,  Poggendorff  (Pogg.  75,  (1848)  349),  Schucht  (ifcfy- 
u.  hüttenm.  Ztg.  1880,  121);  das  Te  wird  als  loses,  nicht  an  der  Kathode 
haftendes  Pulver  gefällt.    Whitehead  (J.  Am.  Chem.  Soc.  17,  (1896)  849; 

C.-B.  1896, 1,  86).  —  Ueber  die  quantitative  elektrolytische  Abscheidung  des  Te:  S.  S71. 

Das  Tellurdioxyd  bildet   dem  Kaliumantimonyltartrat  entsprechende  • 

Verbb.,  z.  B.  KaliumtelluryÜartrat.  Bbrzblids  (Lehrbuch),  Klkn  (Ann.  Chim  Phy$. 
[61  10,  (1887)  114),  Braunrr  [Monatsh.  1889,  484),  Bkckbb  {Ann.  180,  (1876)  262).  S.  unter 
„Tellur  u.  Kohlenetoff". 

b)  Sahartige  Verbindungen  des  Tellurdioxydes  mit  Basen.    TeUuriie.  — 

Einige   Eisentellnrite  kommen  in  der  Natur  vor  (s.   oben  S.   868).      Die   Salze   der 

tellurigen  Säure  lassen  sich  ableiten  von  der  in  freiem  Zustande  dar- 
gestellten gewöhnlichen  tellurigen  Säure  H9Te08,  ferner  von  den  hypo- 
thetischen Hydraten  H9Te90B  (pyrotellurige  Säure),  H*Te409  (=4HtTeOs 

—  3H,0;  tetratellurige  Säure),  H9Te6018  (=  6H9Te08  —  SH^O;  hexa- 
tellurige  Säure).  Die  Salze  der  Alkalimetalle  können  durch  Einw.  von 
deren  Hydroxyden  oder  Karbonaten  auf  TeO,  auf  nassem  oder  trockenem 
Wege  dargestellt  werden.  Die  übrigen  Salze  erhält  man  teils  durch  Zu- 
sammenschmelzen, teils  durch  Umsetzung  A<nA°  Salzes  des  betr.  MetaUes 
nit  einem  1.  Alkalimetalltellurit     S'  i,  wenn  die  Base  un- 

tffcrbt  ist.    Die  Tellurite  sind  schnn  m~  ^kalten 

eist  kristallinisch.    Die  neutralen  6  "  sich 
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Staüdih- 

BbRZBLIUS.    WlLLS.       BbAUNBB.       HAU».  PBLLIHT.  OUTBtXB. 

Te       128       800        80.04        80.02         79.93         79.94      79.913-80.007    79.94—79.96 
20  82        20.0        19.96         19.98 

160      1ÖÖ0      100.00       100.00 

Bbrzblius,  Wills,  Brauner  u.  Pbllini  ermittelten  die  Zus.  des  TeOt  durch  seine 
Synthese  (Oxydation  von  Te  mit  HNO,  bzw  Königswasser),  Bbaukbb,  Pillini  n.  Gctbibb 
außerdem  durch  seine  Analyse  (Reduktion  des  TeO,  zn  Te  mittels  SO,,  H  oder  NtH4,H«0j; 
die  oben  angegebene  Zahl  erhielt  Brauner  bei  der  Analyse;  Staudbnmaibb  fand  die  an* 

fefOhrte  Zahl  durch  Reduktion  des  mit  Ag  vermengten  TeO,  im  Wasserstoffstrom.    S.  auch 
;.  B   Hbbbblbin  (Inaug.-Dissert  Basel  1898).     Vgl.  ferner  „Atomgewicht  des  Tellurs" 
Ö.  868. 

C.  H2Te08.  Tetturige  Säure.  Tellurige  Saure  b)f  BBBBBLnjs.  —  l.Man  gießt 
die  Lsg.  von  Te  in  verd.  k.  HNO,  sofort  nach  ihrer  Bereitung  in  t 
Wasser.  Bkrzelius.  Vgl.  s.  875.  —  2.  Man  zersetzt  eine  k.  Lsg.  von  Kalium- 
tellurit,  erhalten  durch  Zusammenschmelzen  von  TeO*  mit  gleichviel  K,CO, 
oder  durch  Lösen  von  TeOa  in  KOH,  mit  HN08  in  geringem  Ueberschuß. 
Damit  sämtliches  Tellurit  zersetzt  werde,  stellt  man  das  Gemisch  längere 
Zeit  unter  öfterein  Umrühren  bei  Seite.  Der  Nd.  wird  mit  eiskaltem  W. 
gewaschen  und  an  der  Luft  unter  12°  getrocknet.    Berzelius. 

Weiße,  voluminöse  Flocken,  getrocknet  erdiges  Pulver.  Rötet  feuchtes 
Lackmuspapier  sogleich.  Wird  bei  40",  oft  schon  bei  niedrigerer  Temp. 
unter  Uebergang  in  Te02  körnig;  dabei  bilden  sich  zuweilen  Kristalle  von 
TeO,.  Löst  sich  ziemlich  gut  in  W.  zu  einer  Lackmuspapier  rötenden  Fl; 
diese  wird  beim  Erhitzen  über  40°  infolge  der  Abscheidung  von  TeO, 
trübe  und  rötet  dann  Lackmus  nicht  mehr.  Bei  freiwilligem  Verdunsten 
der  Lsg.  bleibt  Anhydrid  neben  wenig  Säure  zurück.  Die  Säure  schmeckt 
scharf  metallisch.    Ist  in  Säuren  leichter  1.  als  das  Anhydrid.    Berzelius. 

D.  2TeO*,Te08.  Te'lurtetturat.  —  Wenn  man  eine  Lsg.  von  TeOf  in 
HflTeOfl  langsam  verdampft,  so  scheiden  sich  gleichzeitig  kleine  milchige 
Kugeln,  aus  sehr  kleinen  Nadeln  zusammengesetzt,  und  große  Prismen  von 
H0TeOo  aus.  Die  milchigen  Kristalle  werden  getrennt  und  auf  Papier 
getrocknet.  Gef.  Te  768%;  ber.  für  2TeO„TeO,  77%.  Metzneb  (Ann.  Chim. 
Phys.  [7]  15,  (1898)  203). 

E.  Te08.  Te/lurtrioxyd.  Tellursäure  a).  Bbrzblius  a)  Allgemeines. — Vom  sechs* 
wertigen  Tellur  leiten  sich  ab  1.  das  Anhydrid  Te08 ;  2.  das  Hydrat  HsTe04  (?); 
3.  das  Hydrat  H?TeOe  (=  HaTe04,2HaO),  gewöhnlich  als  Tellursäure  be- 
zeichnet, in  zwei  Modifikationen,  regulär  und  hexagonal-rhomboedrisch 
kristallisierend;  4.  das  Hydrat  HsTe04,6HsO.  Da  das  gelbe,  beim  Erhitzen 
der  Tellursäure  zurückbleibende  TeO,  in  W.  (auch  beim  Kochen)  und  in 
mäßig  konz.  Alkalihydroxydlsgg.  ganz  unl.  ist,  und  da  die  beim  Erhitzen 
der  farblosen,  wasserlösl.,  sauren  Alkalimetallpyrotellurate  entstehenden 
gelben  Tetratellur ate  (2RHTe907  =  R,Te4018  +  HjO)  gleichfalls  in  W. 
und  Alkalien  unl.  sind,  nahm  Berzelius  zwei  Modinkationen  der  Tellur- 
säure  an,  nämlich  die  gel'e  Tellursäure  a),  die  das  unl.  TeO.  vorstellt 
und  den  unl.  Telluraten  zugrunde  liegt,  und  die  farblose  Tellursäure  b\ 
welche  die  gewöhnliche  1.  Tellursäure  bildet,  und  von  der  sich  die 
Tellursäurehydrate  und  die  1.  Alkalimetalltellurate  ableiten.  In  sehr 
konz.  kochender  KOH  ist  die  Tellursäure  a)  1.  und  aus  der  Lsg.  er- 
hält man  Salze  der  Säure  b).  Berzelius.  in  seiner  Abhandlung  über 
Ais  At.-Gew.   des  Tellurs   (J.  Chem.  Soc.  67,  (1895)  560)  teilte  Brai'xkr 

\  daß  er  die  den  gelben,  unl.  Telluraten  zugrunde  liegende  Tellur- 
re  dargestellt  habe.    F.  Mvuus  {Ber.  84,  (1901)  II,  2214)  unterscheidet 
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IL  Mü  3  Mol.  H%0.  H^TeOe.  TtUwrsäure.  Kostalliflierte  TOhintee. 
Orthotellnnftnre.  —  a)  Bildung.  Tellursäure  bzw.  Tellurate  entstehen:  1.  Bei 
der  Oxydation    von    Te   durch   08    bei  Ggw.    von    Wasser  (&  S.  865). 

—  2.  In  geringer  Menge  beim  Auflösen  von  Te  in  Königswasser,  Beb- 
zelius,  Wills,  Brauneb.  —  3.  Bei  der  Einw.  von  H,Ot  anf  Te  in  alka- 
lischer Lsg.  Gutbier  u.  Resenscheck  (Z.  anorg.  Chem.  42.  (1904)  174; 
C.-B.  1905,  I,  7).  —  4.  Bei  der  Oxydation  von  TeOt  a)  beim  Schmelzen 
mit  KN03,  Berzelius,  KC108,  Oppenheim;  ß)  durch  Einw.  von  Chlor. 
Bebzelius,  Jod,  Brauner  (s.  S.  879)  in  alkalischer  Lsg.;  y)  durch 
Einw.  von  CrO*  in  Chlorwasserstoff-  oder  schwefelsaurer  Lsg.,  Brauner 
(s.  8.  878),  in  salpetersaurer  Lsg.,  Staudenmaier  (Z.  anorg.  Chem.  10, 
(1895)  189);  d)  durch  Einw.  von  KMn04  in  saurer  und  alkaL  Lsg. 
Brauner  (s.  S.  878);  «)  durch  Einw.  von  PbOt  in  salpetersaurer  Lsg., 
Becker  (Ann.  180,  (1876)  258) ;  £)  durch  Einw.  von  Br  auf  Silbertellurit 
bei  Ggw.  von  W.  nach:  AgfTeOs  +  2Br  +  Hi0  =  H,Te04 -j- 2AgBr, 
Staudenmaier;  rj)  durch  H90,  in  alkal.  Lsg.  Gutbier  u.  Waoekkkeght 
(Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  260;  C.-B.  1904,  II,  394);  £)  durch  den  anodisch 
entwickelten  Sauerstoff  bei  der  Elektrolyse  einer  Lsg.  von  TeOt  in  HNO,. 
E.  B.  Heberlein  (lnaug.-Dissert.  Basel  1898,  S.  63). 

b)  Darstellung.  —  1.  Durch  Oxydation  von  TeO,  in  salpetersaurer 
Lsg.  (einer  Lsg.  von  Te  in  HNO,)'  mit  CrO,.  Die  Einzelheiten  s,  s.  858. 
Staudenmaier.    S.  auch  Gutbier  u.  Flury  (Z.  anorg.  Chem.  82,  (1902)  96  l 

—  2.  Man  löst  feingepulvertes  Te  in  verd.  k.  HNO,,  fügt  PbOt  in  einigem 
Ueberschuß  hinzu  und  kocht  so  lange,  bis  einige  Tropfen  der  filtrierten 
Fl.  mit  SnCU  nicht  sogleich  eine  braune  Färbung  geben.  Man  fällt  im 
Filtrat  das  Pb  mit  der  gerade  hinreichenden  Menge  HtS04,  filtriert  und 
verjagt  durch  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  die  HNO,.  Der  Rück- 
stand wird  zunächst,  um  die  H,S04  vollständig  zu  entfernen,  einige  Zeit 
mit  A.  und  Ae.  behandelt,  dann  in  möglichst  wenig  h.  W.  gelöst,  die  Lsg. 
von  etwa  noch  abgeschiedenem  PbS04  durch  Filtration  getrennt  und  zur 
Kristallisation  verdampft.    Die  Tellursäure  reinigt  man  durch  zweimaliges 

Umkristallisieren.  Becker.  Nach  Staudbnmaibb  ist  es  schwer,  da«  bei  dieser 
Methode  entstehende  Pb(NO»)t  und  die  HtS04  vollständig  ans  der  Tellursäure  ra  ent- 
fernen. —  3.  Man  leitet  so  lange  Cl  in  eine  wss.  Lsg.  von  Ealiumtellurit 
(H,Te08 :  KOH  =  1:4),  bis  der  zuerst  entstandene  Nd.  wieder  verschwunden 
ist  und  die  FL  nach  Cl  riecht.  Man  fällt  durch  einige  Tropfen  BaCl* 
etwa  vorhandene  HaS04  oder  HaSeO*,  filtriert,  tibersättigt  mit  NH,    und 

fügt  alsdann  so  lange  BaCL,  hinzu,  als  BaTe04  ausfällt.  Die  zunächst  volu- 
minöse Fällung  muß  rasch  kristallinisch  werden;  ist  dies  nicht  der  Fall,  so  ist  Baryam- 

teUnrit  vorhanden.  Der  Nd.  wird  mit  eiskaltem  W.  ausgewaschen.  Man  zer- 
setzt nun  entweder  das  bei  mäßiger  Wärme  getrocknete  Baryumtellurat 
(4  T.)  mit  H^  (1  T.)  unter  Zus.  von  W.  (4  bis  8  T.)  und  verdampft 
das  Filtrat  im  Wasserbad  zur  Kristallisation,  oder  (weniger  gut)  man  löst 
es  in  verd.  HNO,,  entfernt  das  Ba  mittels  H,804,  dampft  das  Filtrat  auf 
dem  Wasserbad  zur  Trockene  ab,  um  die  HNO,  zu  vertreiben,  und 
kristallisiert  den  Rückstand  aus  W.  um.  Aas  schwefelsäurehaltigen  Lsgg. 
scheiden  sich  deutlichere  Kristalle  ab,  als  ans  reinen.     Um    die   Kristalle    von    der 

anhängenden  H,S04  zu  reinigen,  werden  sie  entweder  gepulvert  und  mit 
A.  gewaschen,  oder  man  dampft  ihre  wss.  Lsg.  auf  dem  Wasserbade  zur 
Trockene  ab,  erhält  den  Rückstand  einige  Stunden  auf  dieser  Temperatur, 
zieht  ihn  nach  dem  Erkalten  mit  k.  W.  ans,  welches  fast  nur  die  H,S04 
ifnimmt,  löst  ihn  alsdann  in  sd.  W.,  wobei  TeO,  zurückbleibt,  und  verz- 
instet das  Filtrat  zur  Kristallisation.  —  Man  kann  auch  aas  der  mit  Cl  be~ 
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(011)  =  *65°4';  (110):(10I)  =  62°56'.    Spaltbarkeit  deutlich  nach  {010}.     Eine  Umwaod- 

lung  der  monoklinen  in  die  reguläre  Modifikation  konnte  selbst  beim  Er- 
wärmen auf  130°  nicht  beobachtet  werden,  während  die  Umwandlung  der 
kubischen  in  die  monokline  Form  in  Lsg.  konstatiert  wurde.    B.  Gobsner 

(Z.  Kryst.  38,  (1904)  498;  C.-B.  1904,  I.  706).     Die  monokline  Modifikation  wurde 
von  Muthmann  (Z.  anorg.  Chem.  10,  (1895)  191)  für  vermutlich  trigonal.  von  Gutbim 
ißtudUn  über  dos  Tellur,  S.  18)  und  Brünck  bzw.  Weisbach  (Ber.  34,  (1901)  II,  2735) 
für  hexagonal-rhomboedrisch  gehalten.    Die  reguläre  Modifikation  hatte  Bbtobbb  (Z.  pkynk 
Chem.  8,  (1891)  70  AnnO  schon  früher  beobachtet,  sie  aber  für  TeOt  gehalten.    Stauddt- 
maier.    Siehe  ferner  noch:  Handl  {Ber.  Wien.  Akod.  82,  242;  /.  B.  1859f  192);   Oppen- 
heim (j.  prakt.  Chem.  71,  (1867)  266).  —  Vorwiegend  tritt  die  monokline  Form 
auf;  versetzt  man  eine  h.  wss.  Lsg.  der  Säure  mit  HNOa,  so  scheiden 
sich  neben  den  überwiegenden  monoklinen  auch  reguläre,  dem  Pb(NOsi, 
ähnliche  Eriställchen  in  geringer  Menge  an  der  Gefäßwandung  aus.    Aus 
der  Lsg.  eines  regulären  Kriställchens  scheidet  sich  entweder  die  gewöhn- 
liche Modifikation  allein  oder  mit  der  regulären  vermischt  aus.    Staude*- 
mateb.    Die  monokline  Tellursäure  bildet,  aus  wss.  Lsg.  bei  gew.  Temp. 
kristallisiert,  farblose,  ziemlich  große,  plattgedrückte,  sechsseitige,  oft  der 
Länge  nach  gestreifte  Säulen  mit  vierflächiger,  sehr  stumpfer  Zuspitzung, 
aus  H2S04 -haltiger  oder  konz.  warmer  Lsg.  ausgeschieden,  sehr  kurze, 
achtseitige  Prismen.     Berzeliüs.  —  Spez.  Gew.  3.00  bei  25.5°,  2.965  bei 
26.5°,  Clarke  (Am.  J.  Sei.  (Sül.)  [3]  16,  401 ;  Ber.  11,  (1878)  1507).    Siehe 
auch   Oppenheim.  —  Ist  diamagnetisch.     Oppenheim.    Ist   nicht    hygro- 
skopisch;  die  Kristalle  behalten  ihren  Glanz   an  der  Luft  vollständig. 
Staudenmaier.     Die    von  Oppenheim    beobachtete    rasche   Trübung    der 
Kristalle  an  der  Luft  rührt  nach  Staudenmaier  höchstwahrscheinlich  von 
einem  Gehalt  der  betr.  Tellursäure  an  H*S04  her.  —  Verliert  bei  100*, 
Berzeliüs,  90°  Staudenmaier,  noch  kein  W.;  verliert  beim  Trocknen  auf 
dem  Wasserbade  bei  100°  etwas  W.,  Köthner  (Ann.  319  (1901)  39).    Bei 
160°,  Berzeliüs,  140°,  Staudenmaier,  verflüchtigen  sich  2  Mol.    Der  Ge- 
wichtsverlust beträgt  beim  Erhitzen  auf  110  bis  115°  (V«  Stde.)  8.00  \ 
(ber.  für  den  Verlust  von  1  Mol.  H90:  7.84  %),  auf  110  bis  115°  (2  Stdn.1) 
9.14  °/o,  auf  145°  zur  Gewichtskonstanz  13.20  °/0,  auf  170u  17.01  °/0  H*(X 
beim  Erhitzen  über  der  Bunsenflamme  unter  Uebergang  in  TeOt  30.50  \ 
(ber.  30.48  %).    Gutbirr  (Studien  über  das  Tellur,  S.  17).    üeber  P*05  im 
Vakuum  gibt  die  gepulverte  Säure  kein  W.  ab.    Staudenmaier.    Köthner 
(Ann.  319,  (1901)  39).  —  Ist  U.  in  k.  und  h.  Wasser.    Berzeliub.    Die 
gesättigten  wss.  Lsgg.  der  Tellursäure  H^eO«  (=  H2Te04,2H10)  haben 
folgende  Zusammensetzung,  F.  Myliüs  (Ber.  34,  (1901)  II,  2211): 


Temperatur 

Prozente 
H,Te04 

Mol.  Wasser 

auf  1  Mol. 

H,Te04 

Mol.  H,Te04 

auf  100  Mol. 

Wasser 

10° 

25.29 

31.7 

3.15 

18° 

28.90 

26.2 

3.82 

30° 

33.86 

21.4 

4.67 

40° 

36.38 

18.8 

5.33 

60° 

48.67 

14.2 

7.04 

80° 

51.55 

10.07 

9.93 

100» 

60.84 

689 

14.52 

110° 

ca.  67 

ca.  5.3 

|    ca.  19 

Die  Lösungs wärme  des  Hydrates  H^TeOe  ist : 

gel.  —  3.35  Kai.    Die  Lösungswärme  *  ^tes  HftTeO*  und  des  An- 

"  :des  Te08  ist  wegen  der  geringe  diese*  Substanzen  nicht 

ubar.    R.  Metzner  (Ann.  Ch\  '    —  Die 


it :  HaTeOe  -f  aq  =  H«TeO, 
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III.  Langsam  lösliche  Tellitrsäurehy droit,  welche  stoischen  1)  und  II) 
liegen.  Bildung.  —  1.  Wenn  man  wss.  Lsg.  Ton  nicht  ganz  reiner 
Tellursäure  F,H)  auf  dem  Wasserbade  zur  Kristallisation  einengt,  oder 
wenn  man  wss.  Lsgg.  selbst  reinster  Teüursäure  F,1I)  bei  höherer  Tem- 
peratur zur  Trockene  verdampft,  so  daß  eine  glasartig  erstarrende  Masse 
zurückbleibt,  oder  (in  geringerem  Matte)  wenn  man  feuchte  TeUursinre- 
kristalle  auf  dem  Wasserbade  trocknet  Gutbier  (Ber.  physik.-med.  See. 
Erlangen  $7,  (1905)  278  Anm.).  —  2.  Wenn  man  konz.  ^80,  bei  80  bis 
80°  auf  F,  H)  einwirken  läßt.  Myliüs  (Ber.  84,  (1901)  II,  2212).  —  Eigen- 
schaften. —  Milchig  weiße  Trübung  oder  amorpher  flockiger  Ni;  mit  W.. 
A.  und  Ae.  gewaschen,  weißes  Pulver,  welches  in  W.  kaum  1.  scheint,  tat- 
sächlich aber  mehr  oder  weniger  langsam  in  Lsg.  geht.    Bei  k.  w.  gehart 

dazu  eine  wochenlange,  bei  warmem  eine  minnten-  oder  stundenlange  Berührung.  Die 
Zus.  des  lufttrockenen  Pulvers  schwankt  zwischen  H«TeOfl  nnd  HtTeO*.  Bei  100*  nimmt 
der  Wassergehalt  noch  ab,  bei  ISO0  entspricht  er  der  Formel  HfTeO*.  Der  Wassergehalt 
der  amorphen  Tellursäurehydrate  ist  von  der  Umgebung  abhängig  und  schwankt  deshalb 
in  weiten  Grenzen.  —  Trotz  ihrer  Schwerlöslichkeit  sind  die  amorphen  TeHursänrehrdrate 
stark  hygroskopisch.  Läßt  man  das  weiße  Pulver  auf  einem  Uhrglase  mehrere  Wochen 
an  der  Luft  liegen,  so  nimmt  es  an  Gewicht  zu  und  wird  knetbar,  ohne  daß  es  nt  eines 
Zerfließen  kommt;  dieser  amorphe  Zustand  ist  aber  vorübergehend,  da  endlich  eine  Um- 
wandlung in  das  kristallisierte  Dihvdrat  erfolgt.    Mtliub. 

IV.  Allotellursäure.  (HtTe04)n(?).  —  Bildet  sich  beim  Erhitzen  über- 
sättigter Tellursäurelsgg.  Am  leichtesten  darstellbar,  wenn  man  das 
kristallisierte  Hydrat  H6Te06  in  starkwandigen,  zugeschmolzenen  Reagier- 
röhren im  Oelbade  auf  140°  erhitzt.  Es  schmilzt  dabei  (bei  ca.  136°)  „im 
Kristall  wasser"  und  geht  in  IV)  über.  —  In  der  Wärme  dünner  Syrop; 
bei  Zimmertemperatur  klebrige,  farblose  Masse,  welche  in  jedem  Verhältnis 
mit  W.  mischbar  ist  Im  Verlaufe  eines  Tages  sind  die  Anfänge  körniger 
Ausscheidungen  wahrnehmbar;  es  dauert  aber  mehrere  Monate,  bis  IV) 
völlig  in  das  kristallisierte  Hydrat  F,  II)  zurückverwandelt  ist  Auch  bei 
der  Einw.  von  W.  auf  die  langsam  1.  Hydrate  F,  III)  entsteht  zunächst  IV); 
bei  der  großen  Verdünnung  tritt  sie  aber  nur  vorübergehend  auf.  10  °/0  ige 
Lsgg.  von  Tellursäure  H0TeO0  und  Allotellursäure  zeigen  chemischen 
Reagentien  gegenüber  folgende  Unterschiede: 


Reagens 


Tellursäure 


AHoteUursäure 


Geschmack 
Alkohol 
Kongorot 
Normal-Natronlauge 

Na,CO. 

Natriumsilikat 

n.-Kalilauge 

K*CO, 

NH, 

Guanidinkarbonat 

Eiweifllöaung 

NaÄO, 


süßlich  metallisch 

weißer  Nd.  von  H«TeO« 

Botfärbung 

kein  Nd. 

kein  Nd. 

kein  Nd. 

11.  Nd. 

11.  Nd. 

11.  Nd. 

kein  Nd, 

kein  Nd. 

anfangs  kein  Nd. 


I 


sauer 

kein  Nd. 

Blaufärbung 

weißer  Nd.,  im  UeberschuÜ  löslich 

weißer  Nd.,  im  Ueberschuß  nicht  löstieh 

weiße  Fällung 

wl.  Nd. 

wl.  Nd. 

wl.  Nd. 

weißer  Nd. 

weißer  Nd. 

Abscheidungen  von  S,  später  brauner  Nd 


Die  Eiweißrk.  tritt  noch  ein,  wenn  die  Allotellursäure  mit  6000  T.  W.  ▼erdflant  ist 

Die  Allotellursäure  ist  eine  stärkere  Säure  als  die  gew.  Tellursäure; 

ihr  Leitvermögen  übertrifft  das  der  letzteren  um  das  fünfzigfache.    Das 

Leitvermögen  einer  Allotellursäurelsg.  (89  g  H,Te04  im  Liter)  betrog  an* 

%ngs  k  =  0.0040,  sank  zunächst  rapide,  dann  langsamer  und  wurde  nach 

i  Tagen  konstant  bei  k  =  0.000071;   es  war  dann  TV)  vollständig  in 

umgewandelt.    Aus  kryoskopischen  Beobachtungen  ergibt  sich,  daß  IV) 


Hydrate  des  Tellurtrioxydes;  Tellurate. 


887 


ein  komplexes  Mol.  zukommt;  die  Wrkg.  des  W.  besteht  in  einer  Spaltung 
desselben  unter  gleichzeitiger  Aufnahme  von  Wasser.  Mylius  (Ber.  S4, 
<1901)  H,  2214). 

V.    H«TeOt,4HjO    (bzw.   HiTeO^öE^O).      Hexahydiat   der  TeUunÄure.  — 

Kristallisiert  aus  kalter  Lsg.  (von  0°).  Große,  dem  KH,P04  ähnliche 
Kristalle  des  tetragonalen  Systems.  Verwittert  schon  beim  Trocknen 
zwischen  Filtrierpapier  durch  die  Handwärme  unter  Uebergang  in  das 

Hydrat  II).  Trocknet  man  die  unberührten  Kristalle  über  PaOö,  so  bleiben  sie  zuweilen 
selbst  im  Vakuum  und  bei  Zimmertemp.  völlig  klar.  Staüdenmaieb.  —  Die  ge- 
sättigte wss.  Lsg.  von  V)  hat  folgende  Zusammensetzung: 


Temperatur 

Prozente  an 
H,Te04 

Mol.  Wasser  auf 
1  MoL  H,Te04 

■ 

Mol.  H,Te04  auf 
100  Mol.  Wasser 

0» 

5° 

10° 

15« 

13.92 
17.84 
26.21 
32.79 

66.2 
49.2 
30.2 
21.9 

1.51 
2.08 
3.31 
4,55 

Mylius  (Ber.  34,  1901)  H,  2211).  —  Die  Löslichkeitskurven  von  F,  IS) 
und  F,  V)  schneiden  sich  bei  ca.  10°.  Man  kann  die  bei  0°  gesättigte  Lsg. 
von  F,  V)  bis  auf  —  8°  unterkühlen,  obwohl  der  kryohydratische  Punkt  bei 
— 1.5 °  liegt  Gewöhnlich  scheidet  sich  beim  Abkühlen  zunächst  Eis  ab. 
Die  Erhöhung  der  Konzentration  erzeugt  eine  übersättigte  Lsg.,  in  welcher 
allmählich  die  weißen  Konglomerate  eines  Kryohydrates  sichtbar  werden; 
dabei  entspricht  der  Gehalt  der  Lsg.  an  H9Te04  der  Fortsetzung  der  Kurve 
von  F,  EL).  Die  gegen  —  7°  abgeschiedenen  Kristallaggregate  enthalten 
vermutlich  das  labile  Hydrat  F,I).    Mylius. 

VI.  Tellurate.  —  Dieselben  können  abgeleitet  werden:  von  der 
„normalen"  Tellursäure  H,Te04,  der  „Orthoutellursäure  H^TeO,  (z.  B. 
Ag6Te06,  Hg8Te06,  Zn8Te06,  Cu8TeOe),  der  „Pyro'tellursäure,  HgTe^O,, 
und  der  „Tetra"teUursäure  HtTe4018  (=  4H,Te04  —  3H,0) ;  die  an- 
scheinend normalen  Tellurate  K^Te04,2H,0  —  EbtTe04,2HaO  —  Cs,Te04, 
2H,0  —  Na,Te04^H80  —  AgaTe04,2H,0  —  HgTe04,2H,0  lassen  sich  auch 
als  saure  Salze  der  Orthotellursäure  betrachten.  —  Ein  dem  KjSO*  iso- 
morphes Kaliumtellurat,  oder  ein  dem  Glaubersalz  entsprechendes  Natrium- 
tellurat  ist  nicht  bekannt  K9Te04  existiert  in  zwei  Modifikationen,  mit 
2  und  5  Mol.  HjO.  Versuche  über  seine  ev.  Mischfähigkeit  mit  K,S04, 
KaSe04,  K*Cr04,  K9Mo04,  K*W04,  K9Mn04,  KaFe04  zeigten,  daß  eine 
solche  nicht  besteht  Retgebs  (Z.  physik.  Giern.  8,  (1891)  70;  Z.  anorg. 
Giern.  12,  (1895)  98),  Staudenmaeer.  Dagegen  ist  es  isomorph  mit  dem 
Kaliumosmiat,  Retgers.  Vgl.  auch  s.  869  u.  870.  Es  wurde  bisher  überhaupt 
kein  sicherer  Fall  von  Isomorphismus  zwischen  Sulfaten  und  TeUuraten 
oder  zwischen  Selenaten  und  TeUuraten  beobachtet  E.  B.  Hutchins  jr. 
(J.  Am.  Ckem.  Soc.  27,  (1905)  1157;  C.-Ä  1905,  H,  1219).  Vgl.  auch  Mylius 
(Ber.  34,  (1901)  II,  2208);  ferner  Noebis  u.  Kingman  (Am.  Giern.  J.  26, 
(1901)  318).     Mit  Aluminium-  bzw.  Chromitellurat  bildet  K*Te04  keine 

dem   Alaun   entsprechende   Verbindung    (s.  auch  anter  „Tellur  und  Aluminium"). 

Oppenheim.  —  Die  Tellursäure  ist  eine  schwache  Säure  (s.  oben  S.  885) ; 
Alkalimetallkarbonaten  entzieht  sie  in  wss.  Lsg.  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  soviel  Base,  daß  das  saure,  beim  Erhitzen  soviel,  daß  das 
neutrale  Salz  entsteht  Bbbzelius.  Tellursäure  ist  nicht  imstande,  die 
Kohlensäure  einer  äquivalenten  Menge  K,C08   vollkommen  zu  ersetzen. 
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und  erstart  beim  Erkalten  zu  einer  blasigen,  grauen,  halbmetall  glänzen  den, 
leicht  zu  pulvernden,  die  Elektrizität  nicht  leitenden  M.  Bei  stärkerem 
und  anhaltendem  Erhitzen  in  einer  Betorte  destilliert  der  S,  anfangs 
durch  wenig  Te  dankelrot,  dann  durch  mehr  schwarz  gefärbt,  über,  während 
das  Te  völlig  frei  von  S  zurückbleibt.  Der  Körper  löst  sich  langsam,  aber 
vollständig,  mit  dankelgelber  Farbe  in  h.  KOH  oder  NaOH;  in  frisch  ge- 
fälltem Zustande  löst  er  sich  in  geringer  Menge  in  konz.  NH8-Lsg.  mit 
blaßgelber  Farbe.  Berzelius.  Frisch  gefällt,  löst  er  sich  leicht  in  (NH^S, 
die  Zers.  in  Te  und  8  geht  aber  so  rasch  vor  sich,  daß  stets  in  (NH4),S 
unl.  Te  entsteht.    E.  MacIvob  (Chem.  N.  87,  (1903)  209;  C.-B.  1903, 1, 1372). 

Gutbier  n.  Flury  (Z.  anorg.  Chem.  82,  (1902)  236)  halten  es  für  möglich,  daß  dem  roten 
Nd.  im  Moment  seiner  Entstehung  nicht  die  Formel  TeSt,  sondern  die  einer  snlfotellurigen 
Säure,  H,TeSa  oder  H*TeS8.2H,S  zukommt. 

b)  Kolloidales  Tellurdisulfid.  —  Leitet  man  in  stark  abgekühlte,  wss. 
Lsgg.  von  Verbb.  des  vier  wertigen  Te  vorsichtig  sehr  wenig  H,S  ein,  so 
entsteht  je  nach  der  Konzentration  der  Lsg.  eine  lichtgelbbranne,  orange- 
rote, rötlichbraane  oder  schwarzbraune  FL,  die  sich  bequem  dialysieren 
läßt.  —  Die  reinen  Lsgg.  des  Tellurdisulfidhydrosoles  sind  in  dünner  Schicht 
vollkommen  klar  und  durchsichtig  und  zeigen  blaue  Fluorescenz.  Konz. 
Lsgg.  erscheinen  im  auffallenden  Lichte  grau  und  undurchsichtig  trübe. 
Verd.  flydrosole  sind  nach  der  Dialyse  unbegrenzt  lange  haltbar,  kon- 
zentrierte scheiden  bald  unl.  Sulfid  als  Gel  ab.  Die  Lsgg.  lassen  sich 
ohne  Hydrogelbildung  durch  Papier  filtrieren,  auch  vertragen  sie  kurzes 
Aufkochen.  Bei  längerem  Kochen,  beim  Schütteln  mit  Tierkohle  oder 
BaS04,  oder  beim  Erwärmen  mit  Elektrolyten  entfärben  sie  sich  unter 
Abscheidung  von  Te  und  S.  —  Wenn  man  das  gereinigte,  flüssige  Hydrosol 
in  einer  Kältemischung  gefrieren  läßt,  so  scheiden  sich  aus  der  Eismasse 
rötlichbraune  Flocken  des  festen  Hydrosoles  aus,  welche  beim  Schmelzen 
des  Eises  bis  auf  einen  geringen  Rückstand  wieder  in  Lsg.  gehen.  Gut- 
eier (Z.  anorg.  Chem.  32,  (1902)  292). 

c)  SulfoteUurite.  —  Sie  leiten  sich  sämtlich  von  der  im  freien  Zustand 
unbekannten  Säure  HaTeS8,2Ha8  ab;  sie  sind  also  basisch.   Vgl.  die  basischen 

Sulfantiraonite  (S.  715).  —  Staudenmaieb  (Z.  anorg.  Chem.  10,  (1895)  221)  fahrt  ein  Kalium- 

salz  KsTeS8  an  (siehe  daselbst).  Die  Salze  der  Alkalimetalle  werden  durch 
Sättigen  der  wss.  Lsg.  der  Tellurite  mit  H2S  dargestellt;  dabei  scheiden 
sich  Te  und  S  aus,  während  das  Sulfotellurit  gelöst  bleibt,  nach :  3R,TeOt 
+  9H2S  =  E6TeSft  +  2Te  +  4S  +  9H80.  Sie  bilden  sich  anch  bei  Einw. 
von  Alkalimetallhydrosulflden  auf  Te02  in  der  Siedehitze;  die  Polysulfide 
werden  von  Te02  nur  langsam  und  unvollständig  zersetzt.  Beim  Auflösen 
des  vermeintlichen  TeS2  (s.  oben)  in  KOH  entstehen  Kaliumtellurit  und 
-sulfotellurit,  etwa  nach :  5TeSa  +  18KOH  =  3K*TeO,  +  2K«TeS5  -f-  9H,0. 
Die  Salze  der  Erd-  und  Schwermetalle  erhält  man  durch  Umsetzung  eines 
Salzes  des  betreffenden  Metalles  mit  einem  1.  Alkalimetallsulfotellurit.  — 
Die  Alkalimetallsulfotellurite  sind  wasserfrei  braungelb,  kristallwasserhaltig 
hellgelb.  Sie  lassen  sich  bei  Luftabschluß  ohne  Zers.  glühen  und  sind 
ziemlich  luftbeständig.  In  W.  sind  sie  IL;  die  wss.  Lsgg.  zersetzen  sich 
rasch  an  der  Luft  unter  B.  von  Thiosulfat  und  Abscheidung  eines  grauen 
metallähnlichen  Gemenges  von  Te  mit  S  (a.  oben).  Das  Verhalten  gegen  Saures 
s.  oben.  A.  löst  unter  teilweiser  Zers.  —  Abscheidung  von  Te  und  S  — 
mit  dunkelgelber  Farbe.  Die  Verbb.  der  Schwermetalle  zerfallen  meist 
hftim  Glühen  auch  bei  Luftabschluß;  es  entsteht  Metalltellurid  und  der 
;rd  entweder  vollständig  oder  nur  zum  Teil  vertrieben.  Berzelius. 
3.  Tellurtrisulfid?  a)  TeSa?  —  Sättigt  man  eine  Lsg.  von  H«TeOf 
I2S  und  läßt  sie  dann  in  einer*  -Ä-~ÄU1o88enen  G**8"0  W  mäßiger 
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(1883)  1008).  —2.  Leitet  man  tellarwasserstoffhaltigen  Wasserstoff  (die  Daxst 
s.  S.  872)  in  eine  Lsg.  von  Te09  in  konz.  H^SO*  ein,  so  färbt  sie  rieh  so- 
fort rot  infolge  der  R  von  STe08  nach:  2TeH,  +  TeO?  +  3H,  804  =  3STeO, 
4-5H,0;  bei  längerem  Einleiten  tritt  Entfärbung  ein  unter  Abscheidung 

von  Wasserstoffpertellurid  (g.  8.  872).  Eine  Rotttrbung  tritt  aach  ein  beim  Ein- 
leiten von  H,  dem  Selen-,  Phosphor-  oder  Arsenwaeserttoff  beigemengt  sind.  —   3.  Tellur» 

monoxyd  wird  von  konz.  H,S04  mit  roter  Farbe  unter  B.  von  STeO.  und 
Tellursulfat  gelöst  nach:  2TeO-f  3^80,  =8Te08  +  (S04)2Te  +  3Hia 
Divers  u.  Shimose.  —  4.  Tellur  löst  sich  in  rauch,  oder  konz.  H,S04  bei  gewöhn- 
licher Temp.,  bzw.  bei  schwachem  Erwärmen  in  geringer  Menge  mit  roter 
Farbe  auf;  diese  Rotfärbung  rührt  von  gelöstem  STeO,  her.   Weber,  Divers 

U.  Shimose.  Dali  Te  von  konz.  H«S04  mit  roter  Farbe  aufgenommen  wird,  wurde  zuerst 
von  Müller  v.  Rbichbhstsin  und  Klapboth  beobachtet ;  später  wurde  die  Rk.  von  N.  W.  Fibcbjb 
und  Maomus  genau  untersucht,  und  als  Ursache  der  Botfärbung  von  dem  enteren  die  B.  eines 
niederen  Oxydes  des  Te,  das  sich  in  H^SO*  mit  roter  Farbe  löse,  von  dem  letzteren  diejenige 
einer  Verb,  des  Te  mit  der  HsSO«  (ähnlich  jener  des  S  und  Se  mit  derselben)  angenommen. 
Die  Einzelheiten  s.  Pogg.  10,  (1827)  491;  12.  (1828)  153;  14.  (1828)  328:  15,  (1829)  77;  1«, 
(1829)  118.  —  In  k.  rauchender  H,S04  löst  sich  gepulvertes  Te  im  Verhältnis  1 :  48  unter  B. 
von  SOt,  in  konz.  H|S04  löst  sich  nur  Vtooo  Ten  Te  und  ohne  B.  von  SOt;  erwärmt  man 

die  Lsg  mäßig,  so  nimmt  ihre  Farbe  an  Tiefe  zu.    Fischbb.    Beim  Auflösen  des  Te 

in  k.  ILjSOj  entsteht  kein  S02,  Magnus,  Divebs  u.  Shimose;  die  rote  Lsg. 
bleibt  bei  Luftabschluß  lange  Zeit  unverändert,  an  der  Luft  entfärbt  sie 
sich  allmählich  unter  Entw.  von  S09.  Magnus.  Die  rote  Säure  entfärbt 
sich  auch  in  geschlossener  Bohre  langsam  unter  B.  von  TeO,  und  von  SO, 
nach :  STeO«  +  Ha804  =  TeO?  -f-  2S0,  +  EL^O.  Divers  u.  Shimose.  —  Er- 
hitzt man  die  rote  Lsg.,  so  bilden  sich  unter  Entfärbung  Tellursulfat  und 
S0S.  Klapboth,  Fisches,  Bebzelius,  Böse  (Anal  Chem.  1851,  I,  411), 
Hilger  (Ann.  171,  (1874)  211),  Divers  u.  Shimose;  Schttltz-Sellack  (Bar. 

4,  (1871)  113).  —  Das  Verhalten  der  Lsg.  gegen  Wasser  s.  unten.  —  Die  Rot&rbung 
der  konz,  HfSO«  durch  Te  und  Telluride  der  Schwermetalle  kann  zur  Erkennung  des  Te 
in  Mineralien  (Schrifterz.  Blättererz,  Tetradymit)  dienen.  Kobell  (Ber.  Bayr.  Akad.  1857, 
302;  «7.  B.  1857,  689).  Man  behandelt  das  fein  gepulverte  Mineral  zunächst  mit  verd.  HCl 
zur  Entfernung  von  Gangart  und  erwärmt  dann  den  wieder  getrockneten  Bückstand  mäßig 
mit  konz.  H^SO*.    PnrwozmK. 

Darstellung.  —  Man  trägt  trockenes,  gepulvertes  Te  in  ganz  reines, 
bei  14.8°  schmelzendes  S08  ein;  das  Te  wird  sogleich  rot  und  verwandelt 
sich  in  eine  zähe  Masse.  Die  B.  des  Körpers  geht  am  leichtesten  zwischen 
30  und  35°  vor  sich;  bei  niedrigerer  Temp.  findet  die  Vereinigung  nur 
langsam  statt,  bei  höherer  tritt  leicht  Zers.  ein.  Das  überschüssige  SO, 
bleibt  bei  Anwendung  eines  ganz  H3S04-freien  Präparates  farblos,  im  ent- 
gegengesetzten Falle  färbt  es  sich  mehr  oder  weniger  rot  Man  gießt 
schließlich  das  unveränderte  S08  ab  und  befreit  den  Körper  davon  mög- 
lichst durch  Drücken  mit  einem  Glasstab.    Eine  festere  Konsistenz  nimmt 

er  dann  beim  Abkühlen  an.  Webee.  Die  Darstellungsweiae  von  Divebb  u.  Shimo«i 
s.  Ber.  16,  (1888)  1008.  Diese  vertreiben  das  überschüssige  803  aus  dem  Körper  durch  Er- 
hitzen im  Vakuum  auf  35°. 

Eigenschaften.  —  Amorphe,  bei  gewöhnl.  Temp.  zähe,  in  der  Kälte  harte, 
amethystrote,  in  dünnen  Schichten  durchsichtige  Masse.  Weber,  Divers 
u.  Shimose.  Erweicht,  ohne  zu  schmelzen,  bei  30°.  Divers  u.  Shdiosb. 
Bein  ist  es  bei  gewöhnl.  Temp.  im  verschlossenen  Bohre  ganz  beständig; 
enthält  es  S08,  so  wird  es  braun  und  SO,  wird  entwickelt    Divbbs  u. 

Shimose.  Die  von  Wbbxb  angegebene  große  Zersetzlichkeit  des  STeOg  bei  gewöhnlicher 
Temp.  und  namentlich  beim  Erwärmen  rührt  wohl  von  anhaftendem  SO»  her.    An  fr~ 

Luft  zersetzt  es  sich  sogleich  in  der  unten  bei  der  Einw.  des  W 
gebenen  Weise.    Weber.    Wird  das  rote  8Te08  längere  Zeit  im 
auf  35°  erwärmt,  so  geht  es  in  eine  hellrotbraune  Modifikation  dl 
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nach  m.  C.  Vbba  (Z.  Kryst.  19,  (1891)  6).  Die  Kristalle  bilden,  wenn  sie  bei 
sehr  langsamer  Abkühlung  der  schwefelsauren  Lsg.  erhalten  wurden,  sehr 
kleine,  farblose,  diamantglänzende  sechsseitige  Prismen,  wenn  sie  bei 
rascher  Erkaltung,  bzw.  beim  Abdampfen  zur  Trockene  nach  2)  erhalten 
wurden,  mkr.  sechsseitige  Täfelchen.  Sie  stellen  stets  Gruppen  von  fünf 
Zwillingen  dar  mit  {110)  als  Zwillingsebene;  einfache  Kristalle  wurden 
nicht  beobachtet.  Vrba.  —  Spez.  Gew.  des  tafeligen  Salzes:  4.605,  des 
prismatischen :  4.7 ;  die  letztere  Zahl  ist  wegen  Anwendung  von  sehr  wenig 
Substanz  zur  Bestimmung  eine  nur  annähernde.  Vbba.  Sehr  beständig, 
nicht  hygroskopisch ;  wird  beim  Erhitzen  auf  440°  gar  nicht,  bei  500°  nur 
sehr  wenig  zersetzt,  so  daß  man  es  durch  Erhitzen  leicht  von  überschüssiger 
HaS04  befreien  kann.  Beim  Erhitzen  im  Vakuum  wird  es  viel  schneller 
zersetzt.  Metzneb.  Schmilzt  beim  Erhitzen  und  verliert  bei  höherer 
Temp.  sämtliches  SO, ;  im  Rückstand  bleibt  TeO,.  Bebzelius.  Kaltes  Wasser 
wirkt  nur  langsam  ein,  h.  W.  zersetzt  vollständig  in  Te02  und  H,S04. 
Bebzelius  ,  Klein  u.  Möbel.  —  Löst  sich  in  warmer  HCl  und  HNO,  und 
scheidet  sich  aus  der  in  der  flitze  gesättigten  Lsg.  beim  Erkalten  in 

Körnern  wieder  aus.  Bebzelius.  —  Mittels  des  bas.  TeUnrsalfates  läßt  sich  eine 
sehr  genaue  Trennung  des  Se  und  Te  ausführen:  Man  fällt  Se  und  Te  aus  chlorwasser- 
stoffsaurer Lsg.  zusammen  durch  80,,  löst  den  Nd.  in  einem  Gemenge  von  HNO,  und 
überschüssiger  Ht804;  es  bildet  sich  Tellursulfat,  während  Se  kein  oder  nur  ein  unbestän- 
diges Sulfat  bildet.  Beim  Erhitzen  entweicht  das  Se,  ohne  Te  mitzureißen.  Mbtzvbb 
(Ann.  Chim.  Phys.  [7]  15,  (1898)  203). 

Klein  u.  Mobkl  nach  1). 

2Te09  322  80.10  79.6  79.9  80.9 

80,  80  19.90  19.7  20.2 


402             100.00 

99.3 

100.1 

Braunrb 

Vrba. 

Mrtzner  nach  1) 

• 

Kötkhbb  nach  1). 

nach 

2). 

nach  1). 

Berechnet  für 

Gefunden. 

Berechnet  für 

Gefunden. 

2TeO«,80, 

(TeO^SO, 

79.67- 

-79.93 

79.77 

64.00  o/o  Te 

63.5  - 

63.9% 

Te 

20.09 

20.00%  SO, 

19.96- 

-20.7 

20.03 

19.81-  20.06 

b)  Neutrale  bzw.  saure  Tellursulfate.  —  Wurden,  wie  es  scheint,  zwar  beobachtet 
aber  nicht  näher  untersucht.  —  1.  Erhitzt  man  Te  mit  überschüssiger  konz.  H*804  bis 
zur  Entfärbung  der  FL  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  leicht  in  W.  1.  Salz  aus. 
F18OHBR.  Gutbibb  (Studien  über  das  Tellur,  8.  47)  erhielt  hierbei  das  bas.  Tellursulfat — 
2.  Wird  Te  (1  Mol.)  in  H,804  (1  Mol.),  welche  mit  W.  verdünnt  ist,  unter  Zusatz  von 
konz.  HNO,  heiß  gelöst,  so  scheitlet  sich  beim  Erkalten  viel  TeO,  aus;  die  davon  getrennte 
Fl.  liefert  nach  Verdampfung  der  HNO,  perlmutterglänzende  Schuppen  von  neutralem 
Sulfat  Te(S04)i.  Berzbliüs.  —  3.  Aus  der  roten  Lsg.  von  TeO  in  konz.  HtS04  scheidet 
sich  nach  kurzer  Zeit  kristallinisches  neutrales  Tellursulfat  aus.    Divebs  u.  Sbimosb  (S.  874). 

III.  Tellur,  Schwefel  und  Stickstoff.  A.  Ammmiumsulfatellurü.  (NH4)6Te§» 
bzw.  3(NH4)8S,TeS2. —  Scheidet  sich  aus  einer  mit  H,S  gesättigten  Lsg.  von 
Ammoniumtellurit  beim  Verdunsten  im  Vakuum  Aber  K.aC08  aus.  —  Blaft- 
gelbe,  vierseitige  Prismen.  Verliert  an  der  Luft  (NHJH8.  Berzbliüs. 
Zersetzt  sich  völlig  Aber  HsS04.    Staudenmaeib. 

B.  Ammoniumtellursulfat.  (NH4)HS04,Te9S07,2H80.  —  Darst  und  Eigen- 
schaften analog  dem  entspr.  Kaliumsalz  (vgl.  daselbst).  Metzneb  (Ann. 
Chim.  Phys.  [7]  15,  (1898)  203). 


Mbtzkbb. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Te 

NH, 

SO, 

45.8 

3.1 

29.3 

45.4     45i 
2.9 
28.9 

898  Tellur  and  Fluor. 

b)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Ist  bei  der  Darst  der  Tellurtetrafluoriddoppel- 
salze  (s.  unten)  die  tellurige  Säure  im  Ueberschuß,  so  scheidet  sich  ein. 
vier  Mol.  Kristallwasser  enthaltendes  Tellurtetrafluorid  aus.  Högbom 
(Btdl.  soc.  chim.  [2]  85,  60;  J.  B.  1881,  172). 

Högbom. 
Te  46.37  46.69 

Fl  27.64  26.99 

HjO  _**J®  _  2?:7? 

"   TeFl4,4H2Ö    "    "    100.00"  99.44 

c)  Verbindungen  mit  Metallfluoriden.  —  Bildet  mit  den  Fluoriden 
des  NH4,  K  und  Ba  Verbb.   der  allgemeinen  Formel  RFl,TeFl4.    Kupfer-, 

Silber-,  Beryllium-,  Zink-  und  Nickelfluorid  geben  nicht  analoge  Verbb.    Man  erhält  sie 

aus  Lsgg.  von  TeOa  und  dem  betreffenden  Hydroxyd  bzw.  Karbonat  in 
HF1  beim  Verdunstenlassen  über  He804.  Sie  bilden  farblose  Kristalle. 
die  an  der  Luft  trübe  werden  und  von  W.  anscheinend  zersetzt  werden 

HÖGBOM.  —  Ein  nicht  näher  untersuchte«  Natriumfluoriddoppelsalz  hatte  schon  BrazsLrci 
beobachtet. 

B.  Tellurhexafluorid.  TeFl6.  —  Bei  der  Einw.  von  elektrolytisch  dar- 
gestelltem Fl  auf  Te  bei  — -  78°  erhält  man  eine  weiße  kristallinische  IL 
die  sich  beim  Steigen  der  Temp.  zuerSt  in  eine  klare,  leicht  bewegliche 
Fl.  und  dann  in  ein  Gas  von  unangenehmem,  an  den  des  H,Te  und  zu- 
gleich des  08  erinnerndem,  Gerüche  verwandelt.  Der  Druck  der  festen 
Verb,  wird  bei  237.5"  abs.  =  760  mm;  der  F.  liegt  dicht  unter  dem  Kp. 
Kritische  Temperatur  356.25°  abs.  (83.25°  C).  —  DD.  des  Gases  =  1193 
(bezogen  auf  0  =  16),  Mol.-Gew.  somit  =  239;  berechnet  für  TeFL :  241.6.  - 
Greift  Glas  nicht  an.  —  W.  zersetzt  nach:  TeFl6  +  411,0  =  HaTeÖ4  +  6HFL 

—  Gefunden:  60.06  und  61.9 °/0  Te;  berechnet  für  TeFl«:  62.6%.  —  PeideaüX  (J.  Chm. 

Soc.  89,  (1906)  I,  316;  C.-Ä  1906,  I,  1524). 

C.  Telluroxyfluoride.  —  TeOt  absorbiert  HF1  unter  Wärmeentwicklung.  Ditt*.  - 
a)  Te09,TeFl4,2H„0.  —  Scheidet  sich  aus  der  Mutterlauge  von  ß)  beim 
AbkUhlen  und  Reiben  an  den  Gefäßwandungen  oder  beim  Impfen  mit  einem 
Kriställchen  bei  gewöhnlicher  Temp.  aus.  —  Weiße  kristallinische  M.  oder 
milchweiße  kleine  Kristalle,  leichter  zerfließlich  als  ß).  Zersetzt  sich  beim 
Erhitzen  nach:  Te02,TeFl4,2H,0  —  2TeOa  +  4HFL  —  Durch  W.  wird  es 
unter  Abscheidung  von  HaTe08  zersetzt;  es  ist  L  in  W.,  das  mit  HNO, 
angesäuert  ist.    Metzneb  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  15,  (1898)  203). 

Metznbr. 
Berechnet.  Gefunden. 

Te  60.0  63.6  63.4 

Fl  190  18.4  18.7 

ß)  STeO^TeFl^HaO.  —  Man  löst  Te09  in  reiner  konz.  HFI  und 
dampft  bis  fast  zur  Trockene  ein;  der  sirupöse  Rückstand  erstarrt  beim 
Abkühlen  zu  einer  durchsichtigen  kristallinischen  M.  Diese  löst  man  in 
43.6°/0iger  HFI  und  kühlt  die  erhaltene  FL  auf  —  20u  ab.  Erst  nach 
einigen  Stunden  scheiden  sich  aus  der  übersättigten  Lsg.  harte,  durch- 
scheinende Kristalle  in  halbkugeligen,  radialstängeligen  Aggregaten  oder 
große  2  bis  3  cm  lange  Nadeln  aus,  die  auf  porösem  Thon  von  der  Matter- 
lauge befreit  werden.  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  B.  von  TeFl«, 
das  sublimiert,  während  fluorhaltiges  Te09  zurückbleibt.  Wird  durch  W. 
beim  Erhitzen  zersetzt  nach :  3TeO„2TeFl4,6HsO  =  5TeOf  +  8HF1  +  2H,0. 

Metzneb. 

Mbtzner. 
Berechnet.  Gefunden. 

Te  64.26  63.56  64.6 

Fl  16.26  16.16         14.r 

*)  Im  Original  infolge  eines  Druckfehlers  16.94.    W.  P. 
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H.  Robb  (nach  1).  Miohjüojs  (nach  8). 

Te       128  64.88  Te       127.7         64.86  64.17 

2C1  70.8        35.62         87.04       37.77  Cl,         70.74       86.65  35.79 

TeClt  188.8      100.00  TeCl,     198.44      100.00  99£6 

B.  Tellurtetrachlorid.  TeCl4.  —  1.  Man  leitet  solange  Chlor  über  schwach 
erwärmtes  Te,  bis  die  zuerst  entstehende  FL  —  eine  Lsg.  von  Te  in  TeCl* 

—  bernsteingelb  geworden  ist  und  destilliert  schließlich  das  Chlorid  ans 
einem  Fraktionierkölbchen.     Bebzelius,  Michaelis  (Ber.  20,  (1887)  1780 
und  2491).  —   2.  Entsteht  auch  bei  der  Einw.  von  S9C19  auf  Te  und 
natürlich  vorkommende  Telluride  sowohl  bei  gewöhnlicher  als  auch  bei  einer« 
bis  zum  Kp.  des  89C1,  (139°)  gesteigerten  Temperatur  nach:  Te-f  28,(3, 

—  TeCl4  +  48.  V.  Lenheb  (J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  (1902)  188;  CUR  1902, 
I,  905),  Mac  J vor  (Chem.  N.  86,  (1902)  308;  C.-B.  1908,  I,  353).  Aus  dem 
Reaktionsgemisch  können  überschüssiges  S9C1,  und  8  durch  CS,  ausgezogen 
werden,  V.  Lenheb;  bei  Anwendung  von  überschüssigem  8,C19  kristallisiert 
TeCl4  beim  Erkalten  aus.   Mac  J vor. 

Schneeweiße,  kristallinische  Masse.  Schmilzt  bei  224°,  Cabnelley  u. 
Williams,  214°,  Michaelis,  214.5°,  Mac  J vor,  zu  einer  bernsteingelben  FL 
welche  beim  Erhitzen  bis  in  die  Nähe  des  Sdp.  des  TeCl4  dunkelrot  wird. 
Berzslius.    Siedet  unzersetzt  bei  414°,  Carnelley  u.  Williams,  bei  380°. 

Michaelis;  liegt  sein  Sdp.  über  380°,  so  enthält  es  TeO,  beigemengt    Michaelis.  — 

Dampfdichte  9.03  bis  9.22  bei  448°,  8.86  bis  8.47  bei  ö30°  (im  Dampf  von 
Phosphorpen tasulfld) ;  berechnet  für  TeCl4  9.33.  Michaelis.  Der  gelbe 
Dampf  zeigt  kein  Absorptionsspektrum.    Wüllneb  (Ber.  20,  (1887)  2491). 

—  An  trockener  Luft  beständig;  an  feuchter  zerfließt  es  zu  einer  klaren, 
gelben  FL,  die  allmählich  milchig  wird  und  unter  Verlust  von  HCl  zu 
einem  Oxyehlorid  eintrocknet.  Bebzelius,  Lenheb.  Löst  sich  völlig  in 
sd.  W.;  aus  der  Lsg.  scheiden  sich  bei  langsamem  Erkalten  größere 
Kristalle  von  Te02  (s.  oben  S.  875)  neben  kleineren  eines  Oxychlorids  aus. 
Löst  sich  leicht  in  HCl;  beim  Verdampfen  der  Lsg.  bleibt  ein  Oxyehlorid 
zurück.  Bebzelius.  Die  Lsg.  verhält  sich  wie  eine  solche  von  TeO,  in  HG 
s.  oben  S.  877).  —  TeCl4  ist  in  8,C1,  in  der  Kälte  swl.,  in  der  Wärme  aber 
1.    Lenheb.  —  Die  Einw.  von  TeCl4  auf  TeH,  b.  da.  Bd.  S.  874.  —  Läßt  sich  mit 

TeCl,  in  jedem  Verhältnis  zusammenschmelzen;  waltet  das  letztere  vor, 
so  ist  die  Mischung  schwarz  und  undurchsichtig;  ist  das  TeCl4  im  Ueber- 
schuü,  so  ist  sie  gelblich  und  geschmolzen  dunkelrot  Bebzelius.  Durch 
organische  Substanz  wird  das  TeCl4  unter  Gelbfärbung  zu  TeCl2  reduziert, 
welches  beim  Erhitzen  sich  mit  violettem  Dampf  verflüchtigt.  Bebzelius. 

—  Leitet  man  trockenes  NH8  bei  200  bis  250°  über  TeCl4,  so  färbt  es 
sich  schwarz  infolge  von  Ausscheidung  von  Te  nach:  3TeCl4  +  16NH,  = 
3Te  +  12NH4C1  +  4N.    Metzneb  (Ann.  Ckim.  Pkys.  [7]  15,  (1898)  203). 

Michaelis. 

Te  127.7  47.44  47.26 

4C1  141.48  62.56  52.44 


j 


TeCl4  269.18  100.00  99.70 

C.   Verbindungen  des  TeCl^.     a)  Mü  Odomassersfoff.    TeCl4tHC%6IL0. 
Tetlt^racMoridchUrhydrat.  —  Man  löst  TeCL   in  konz.  HCl  und  sättigt 
die  Lsg  bei  — 30°  mit  gasförmigem  HCl.  —  Feine  gelbe  Nadeln,  ähnlich 
lenen  des  Tellurbromidbromhydrats.    Schmp.  — 20°.    Läßt  sich  bei  Luft- 
Schluß  bei  — 25°  auf  porösem  Porzellan  trocknen.    Baucht  an  der  Luft 
tter  Abgabe  von  HCl.     Metzneb  (Ann.  Ckim.  Phys.  [7]  15,  (1898)  203). 
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sinkt.  Aus  der  tief  dunkelbraunen  Mutterlauge  erhält  man  beim  Verdunsten 
bei  gewöhnlicher  Temp.  noch  weitere  Mengen  des  Jodids  in  Form  von 
Kristallskeletten  von  glänzend  silbergrauer  Farbe.  Beezblius,  Gutbeee  u. 
Flury  (Z.  anorg.  Chem.  82,  (1902)  108). 

Dunkelgraues,  körniges  Pulver  oder  eisengraue  Prismen.  Schmilzt 
beim  Erhitzen  und  zersetzt  sich  bei  bis  zum  Sieden  gesteigerter  Temperatur. 
Es  verflüchtigt  sich  zuerst  lediglich  Jod,  dann  immer  tellurreicheres  Jod,  bis 
ein  Gemenge  von  viel  Tellur  mit  wenig  Jod  zurückbleibt.   W.  zersetzt  unter 

B.  von  Telluroxyjodid.  Bei  gewöhnlicher  Temp.  wirkt  das  W.  nur  in  geringem  Grade 
«in  nnd  bleibt  farblos,  nimmt  iedoch  etwas  HJ  auf,  in  der  Siedehitze  färbt  es  sich  dunkel- 
braun; nach  völligem  Auskochen  bleiben  von  100  T.  des  Tetrajodids  36.5  T.  Oxyjodid 
zurück,  was  annähernd  der  Gleichung  3TeJ4  +  4HsO  =  Te^J*  +  8HJ  entspricht,  welche 

60.1  °/0  Oxy Jodid  verlangt,  wenn  man  die  Löslichkeit  des  TeJ4  in  Betracht  zieht.    Ist 

auch  in  abs.  A.  nicht  ohne  teilweise  Zers.  löslich.  Berzeliüs.  —  Nach  Güt- 
bieb  u.  Flüby  wird  TeJ4  durch  kochendes  W.  glatt  zersetzt  nach :  TeJ4  -f 
2H20  =  TeO?  +  4HJ.  —  In  konz.  NH3  und  in  Alkalilaugen  ist  TeJ4  IL  Ver- 
dünnt man  die  klaren,  farblosen  Lsgg.  und  versetzt  sie  mit  HCl  im  Ueber- 
schuß,  so  wird  unter  Braunfärbung  der  Fl.  das  J  vollständig  gefällt  und 
l$ßt  sich  mit  Na98s03-Lsg.  titrieren.    Gutbieb  u.  Flüby. 

Gütbier  u.  Flüby. 
Te                     20.09                           20.02 
;  J 79^92 78.98-80.75         

"    TeJ4(634.4)  100.01 

C.  Verbindungen  des  leJA.  a)  Mit  Jodwasserstoff.  TeJ4,HJ  mit  8  oder 
9  Mol.  HaO.  —  1.  Aus  einer  gesättigten  Lsg.  von  TeJ4  in  konz.  Jodwasser- 
stoffsäure scheiden  sich  beim  Verdunsten  über  H,304  und  CaO  große,  recht- 
winklig vierseitige,  metallglänzende  Prismen  aus.  Diese  schmelzen,  wenn 
sie  in  einer  Glasröhre  eingeschlossen  sind,  schon  bei  der  Wärme  der 
Hand  zu  einer  dunkelbraunen  Fl.,  welche  beim  Erkalten  wieder  erstarrt 
Beim  Erhitzen  in  offenen  Gefäßen  tritt  bei  50  bis  60°,  ohne  daß  der  Körper 
schmilzt,  Zers.  ein:  HJ  verflüchtigt  sich  und  TeJ4  von  der  Form  der  ur- 
sprünglichen Kristalle,  aber  matt  und  porös,  bleibt  zurück.  —  W.  zersetzt 
die  Kristalle  unter  Abscheidung  von  TeJ4.  Berzeliüs.  —  2.  Man  löst 
tellurige  Säure  in  einer  gesättigten  Lsg.  von  HJ  und  leitet  in  die  dunkel- 
braune Lsg.  einen  Strom  von  HJ.  Die  Fl.  erhitzt  sich  und  bald  bilden 
sich  schöne  schwarze  Kristalle  vom  Glänze  des  Jods,  die  aus  prismatischen 
Nadeln  bestehen.  Die  Abscheidung  wird  vervollständigt,  wenn  man  ynter 
Kühlung  mit  HJ  sättigt.  Die  Kristalle  werden  von  der  Mutterlauge  ge- 
trennt und  auf  Thon  getrocknet.  —  Rauchen  nicht,  zerfließen  aber  zu  einer 
zähen  dunkelbraunen  Fl.  Schmelzen,  bei  Luftabschluß  erhitzt,  bei  55°  und 
erstarren  beim  Erkalten  unverändert.  Bei  höherer  Temp.  verlieren  sie 
zuerst  H90,  dann  unter  Zers.  HJ,  zuletzt  hinterbleibt  eine  stahlgraue  M. 
von  TeJ4,  welche  die  Formen  des  Jodhydrats  beibehalten  hat  und  sich 
beim  Erhitzen  an  der  Luft  unter  Aufflammen  in  J  und  Te09  zersetzt. 
Metzaeb  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  15,  (1898)  203). 

Metznkk  (nach  2). 
Berechnet  für  Gefunden. 

Te                  18.82                        Te                  14.10  18.67       1390       14.03 

J                     68.57                         J                     69.93                69.67       69.47       69.62 
Piff. T^Öl Diff. 16JB6 16.76        16.62       16.36 

TeJ4,HJ,9Ht0        1C000  TeJ^HJ^O        100.00  100.00     100.00     100.00 

b)  Mit  den  Jodiden  der  Alkalimetalle.  —  Die  Doppelsalze  haben  die 

Tiel  R,TeJ6  bzw.  2RJ,TeJ4.    Man  erhält  sie  durch  Zusatz  des  betreffen- 

Jodids  zu  einer  Lsg.  von  TeOa  in  konz.  HJ,  wobei  die  wl.  (das  Cs- 

Rb-Salz)  als  Ndd.  ausfallen,  während  das  leichter  1.  Kaliumsalz  beim 
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haltige  Salz.  Wheeleb.  —  v.  Haueb  schrieb  dem  Salz  3  Mol.  H,0  zu;  Whmlir 
fand  jedoch,  daß  die  Kristalle  im  Innern  mechanisch  W.  einschließen,  and  daß  hiervon  be- 
freites Salz  nur  2  Mol.  enthält.  —  Große,  dunkelrote,  undurchsichtige,  lebhaft 
glänzende,  oktaederähnliche  Kristalle  des  rhombischen  Systems,   v.  Haceb. 

Rhombisch  (bisphenoidisch).  Grailich  u.  Lang  (Am.  Wien.  Akad.  27,  (1857)  18)  beobachteten 
o  {111}  als  Bipyramide  ausgebildet,  ferner  klein:  cfOOl),  e {0121.  q  {Oll},  a  :  b  :  c  =  0.6857: 1 
:  0.9415.  (111) :  (111)  =  *89°57';  (111) :  (111)  =  *6lo58';  (011)  :  (011)  =  86°33\  Baue  (J. 
Chem.  Soc.  35,  (1879)  712)  beobachtete  sphenoidisch  ausgebildete  Kristalle,  ofllll  groß, 
w  {111}.  a  :  b  :  c  =  0.6711  :  1  :  0.9167.  (111)  :  (Hl)  =  *56°51<-  (111) :  (111)  —  *62°34'.  Keine 
deutliche  Spaltbarkeit.     Optisch  negativ,  Achsenebene  a{100},  s.  a.  Groth  (Chem.  Krytt. 

I?  539).  _  Verwittert  an  trockener  Luft  oberflächlich  und  wird  gelb,  v.  Haueb; 
überzieht  sich  mit  einer  hellroten  Schicht,  Wheeleb.  Verliert  beim  Er- 
hitzen auf  120°  das  Kristallwasser  ohne  zu  schmelzen;  das  entwässerte 
Salz  ist  orangerot.  Bei  starkem  Erhitzen  verflüchtigt  sich  TeBr4.  v.  Haueb. 
Löst  sich  unzersetzt  in  wenig  Wasser;  verdünnt  man  die  Lsg.,  so  scheidet 
sich  H2Te08  aus.  Bebzelius,  v.  Haueb,  Wills  {Ann.  202,  (1880)  242). 
Läßt  sich  aus  verd.  HBr  Umkristallisieren.  Wheeleb,  Alkohol  wirkt 
zersetzend.   Bebzelius. 


Whk 

BLBR. 

v.  Haueb. 

WlLLS. 

Durch  Erh. 

Aus  heißer 

Durch  Erh. 

Durch  Erh. 

entwässert. 

Lsg.  krist. 
11.67  bis  11.70 

entwässert. 

entwassert. 

K 

11.44 

11.52  bis  11.71 

Te 

18.30 

18.29  bis  18.58 

18.06 

Br 

70.26 

70.09  bis  70.25 

69.40  bis  70.24 

69.924 

69.93  bis  70.07 

K2TeBr6 

100.00 

Berechnet  für 

Whbblbr. 

v.  Hauxr. 

K 

10.87 

10.61 

10.90 

11.07 

10.73 

10.34 

Te 

17.38 

16.96 

17.69 

17.29 

17.46 

Br 

66.74 

65.11 

66.35 

6636 

66  34 

64.83 

H,0 

5.01 

7.32 

5.33 

5.53 

6.73 

7.32 

&TeBrflf2H,0    100.00       K,TeBre,3HtO    100.00 

E.  Kaliumtellurjodid.  KaTeJ^KjO  bzw.  2KJ,TeJ4,2H20.  Vgl.  oben, 
S.  906.  —  Man  neutralisiert  eine  Lsg.  von  TeJ4  in  konz.  HJ  genau  mit 
KOH  und  läßt  freiwillig  verdunsten,  Bebzelius,  oder  man  kocht  TeJ4  mit 
einer  sehr  konz.  Lsg.  von  KJ  in  rauchender  HJ,  filtriert  heiß  und  läßt 
erkalten.  Wheeleb.  —  Schwarze,  stark  metallisch  glänzende,  prismatische 
Kristalle,  Bebzelius,  des  monoklinen  Systems,  Wheeleb;  gepulvert  grau- 
schwarz.  —  Monoklin  prismatisch,  a  :  b  :  c  =  0.7047  : 1 :  0,5688;  ß  =  120°53.  Prismen, 
gebüdet  von  c(OOl),  bfOlO},  q[0311;  am  Ende  m{1101  o{llI).    (110)  :  (010)  —  *58W; 

(110) :  (001)  =  *63°57';  (110) :  (111)  =  *60°42';  (001) :  (111)  =  55°21';  (010) :  (111)  =61°42s/4'. 

—  Gibt  beim  Erhitzen  auf  100°  bis  115°  sein  Kristallwasser  ab,  ohnt  sich 
zu  zersetzen;  im  entwässerten  Salz  gefunden:  78.78%  J;  berechnet  ftr 
K9TeJe  :  78.70  %  J-  Verwittert  oberflächlich  an  trockener  Luft,  wobei  die 
Flächen  matt  schwarz  werden.  Wheeleb.  Ist  leicht  in  W.  mit  branner 
Farbe  löslich ;  die  Lsg.  trübt  sich  bei  der  Verdünnung  mit  viel  W.  infolge 
von  Zersetzung.    Bebzelius. 

Whbblbr. 
K                        7.81                         8.41          8.70         8.39 
Te                     12.48                       12.26        12.95        12.30 
J                       76.11                       75.97                       76.68 
H80 &60 &67 

K,TeJfl,2H20  100.00  100.00 

F.  Kdliumtctturjodate.    a)  KaMumtellurmonojodat.    K9O,J2O6,2TeO8,6Hf0. 

—  Scheidet  sich  aus  einer  Lsg.  der  Komponenten  (in  der  berechneten 
*enge)  beim  Verdunsten  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  sehr  guter  Aus- 

ite  aus.    Es  läßt  sich  unzersetzt  aus  W.  Umkristallisieren.    Farblose, 
ls  nadeiförmige,  teils  flache  Prismen,    Weinland  u.  Pbause  (Z.  anorg. 

m.  28,  (1901)  49).     Rhombisch  bipyramidal.    a  :  b :  c  —  0.6082 : 1 : 0.4707.   Komb. 
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ca.  40  Teilen  W.    Geht  in  Berührung  mit  Wasser  bei  Zimmertemperatur 

im  Laufe  mehrerer  Wochen,  bei  60°  nach  wenigen  Stunden  in  C,b,a)  über. 

Mtlius  (Ber.  84,  (1901)  2208). 

Vermutlich  gibt  es  noch  leichter  lösliche  Hydrate  mit  höherem  Wassergehalt  Eis 
dem  Glaubersalz  entsprechendes  Dekahydrat  scheint  nicht  zu  bestehen.  Mylius.  Fchx 
(Ber.  33,  (1900)  ä696). 

c)  Mononafriumtellurat.  NaHTeOi,l1/2HaO.  —  1.  Fügt  man  zu  eher 
in  der  Siedehitze  bereiteten  Lsg.  von  Tellursäure  in  einer  JLsg.  von  Na,COt 
nach  dem  Erkalten  soviel  Essigsäure  hinzu,  daß  das  sich  zunächst  aus- 
scheidende Salz  G,  c)  wieder  gelöst  wird,  und  verdampft  man  die  Lag.  im 
Wasserbade  zur  Trockene  unter  Erwärmung  bis  zu  völliger  Vertreibunjj 
der  Essigsäure,  so  erhält  man  ein  Gemenge  von  Mononatriumtellurat  und 
CH8.C02Na,  welch  letzteres  sich  durch  85°/0igen  A.  entfernen  läßt.  So 
dargestellt  enthält  das  Salz  1V2  MoL  Kristall wasser.  Ber.  14.83%;  gef.  (Ge- 
samtwasser)  14°'0  H,0.  —  Weißes,  langsam  aber  vollkommen  in  W.  L  Pulyer. 
Wird  beim  Erhitzen  bis  zur  Entwässerung  gelb  und  zerfällt  dabei  in 
Na?Te04  und  Tetratellurat  (C,  e),  von  denen  das  erstere  sich  durch  an- 
haltendes Waschen  mit  W.  ausziehen  läßt  —  2.  Dasselbe  Salz  erhält  man 
durch  Auflösen  von  2  Mol.  HeTe06  und  1  Mol.  NaaC08  in  Wasser;  fugt 
man  zu  dieser  Lsg.  noch  1  Mol.  Na9C08,  so  scheidet  sich  beim  Verdunsten 
nicht  C,b),  sondern  C,c)  in  klaren  sirupartigen  Tropfen  aus.    Berzelius. 

d)  Mononatriumpyroiellurat.  NaHTe«07.  —  Vgl.  S.  880  u.  887.  —  Die  Lsg. 
von  4  Mol.  HeTeOe  und  1  Mol.  Na2CÖ8  in  W.  trocknet  bei  freiwilliger 
Verdunstung  zu  einer  klaren,  gummiartigen  M.  ein,  welche  bei  mäßiger 
Wärme  milchweiß  wird.  Die  letztere  löst  sich  langsam  in  k.  W.  unter 
Zurücklassung  eines  weißen  Pulvers,  welches  eine  in  W.  unL  Modifikation 
des  Salzes  darstellt  (vgl.  das  Kaliumsalz,  s.  915).    Berzelius. 

e)  Natriutntetratdktrat.  NajTe4018.  —  Vgl.  8.  880  u.  887.  —  Das  Sak 
G,  d)  in  seiner  wasserlöslichen  Form  sowohl,  als  in  seiner  unlöslichen  gebt 
beim  Erhitzen  unter  Wasserverlust  in  gelbes  unl.  Tetratellurat  Ober. 
Bebzelius. 

D.  Natriumsulfotenurü.  NaeTeS6.  —  Vgl.  S.  892.  —  Man  sättigt  eine 
Lsg.  von  Na*Te08  mit  ILS,  filtriert  von  dem  hierbei  sich  ausscheidenden 
Tellurdisulfid  ab,  und  läßt  das  Filtrat  im  Vakuum  verdunsten.  Es  bleibt 
eine  blaßgelbe,  nicht  kristallinische  M.  zurück,  welche  sich  an  der  Luft 

zersetzt.     Sie  liefert  auf  22  T.  TeS,  40.5  T.  NaCl,  woraus  das  Verhältnis  Te:  Na  = 

1:6.04  hervorgeht.  Berzelius.  —  Beim  Einleiten  von  H,8  in  eine  alkal  Lsg.  ra 
Natriumtellurat  erhielten  Gutbier  tl  Fltjhy  (Z.  anorg.  Chem.  82,  (1902)  272)  ein  Sali  tob 
der  Zus.  NatTeSg/iH.»  (ber.  für  Na,TeS,,2Ht8  8774%  Te,  47.43%  8;  gef.  37.03%  Te, 
47.46%  8);  es  ist  aber  nicht  sicher,  ob  das  untersuchte  Prod.  einheitlich  war. 

E.  NcäriumsulfoteUurat.  Na,TeS«.  —  Vgl  S.  .893.  —  Man  leitet  H.8 
in  eine  Lsg.  von  Na*Te04,  bringt  das  sich  hierbei  ausscheidende  TeS, 
durch  Zusatz  von  NaOH  wieder  in  Lsg.,  und  sättigt  schließlich  vollständig 
mit  Ha8.  Beim  Eonzentrieren  der  Lsg.  erhält  man  das  Salz  in  schwefel- 
gelben, nadeiförmigen  Kristallen.    Oppknheim. 

F.  Natriumfluorid'Tellurßuorid.  —  Vgl.  8.  898  —  Undeutliche  Kristalle,  in  sehr 
wenig  kochendem  W.  1.,  durch  k.  W.  Zersetzung  erleidend.  Berzblius.  —  Ein  Natrium« 
fluortellurat  wurde  nicht  erhalten  (vgl.  8.  899).    Wbinland  u.  Alfa. 

G.  Trllwmatriumjodid.  —  Vgl.  8.  906.  —  Kristallisiert  schwierig  beim  Abdampfen 
der  wss.  Lsg.  Die  Kristalle  sind  wasserhaltig,  braun,  nicht  metallglänzend,  hygroskopisch 
und  sehr  leicht  in  W.  und  A.  löblich.    Bkrzkliüb. 

H.  NatriumtellurmonophosphaL    2Na^0^06,2Te08,9H20.  —  Wird  am 

^sten  erhalten,  wenn  man  eine  Lsg.  von  2  Mol.  H8P04,  1  MoL  E^TeO, 

id  2  Mol  NaOH  langsam  über  ILS04  verdunsten  läßt    Erat  wenn  sie  nem- 

h  konz.  geworden  ist,  scheidet  sich  das  öak  aus;  die  letzten  sehr  dicken  Laugen  liefen 
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AntimonteUurlegierungen.  Antimontelluride.  —  Der  der  Formel  SbTe 
entsprechende,  durch  Zusammenschmelzen  der  Elemente  erhaltene  Körper 
stellt  eine  homogene,  spröde,  hellstahlgraue,  metallglänzende  Masse  dar 
mit  deutlichem  Blätterdurchgang.  Der  Körper  SbjTe^  ebenso  dargestellt, 
bildet  eine  homogene,  hellstahlgraue  bis  zinnweilte,  stark  metallglänzende, 
ausgezeichnete  Spaltungsflächen  zeigende  Masse ;  er  ist  in  dünneren  Blättern 
geschmeidig,  in  entgegengesetzter  Richtung  spröde.  Beide  lösen  sich  in 
HNO«  und  Königswasser.  Oppenheim.  —  Te  verbindet  sich  in  der  Hitze 
direkt  mit  Sb  in  der  Weise,  daß  Antimontellurid  gemischt  mit  über- 
schüssigem Te  oder  Sb  entsteht.  Diese  Gemische  schmelzen  bei  Tempp., 
welche  den  F.  des  Sb  (620  bzw.  624°)  nicht  übersteigen,  Fat  u.  Ashlet 
(Am.  Chem.  J.  27,  (1902)  95;  C.-B.  1902,  I,  708);  Pelabon  (Compt.  rend. 
142,  (1906)  207;  C.-B.  1906, 1,  638),  und  liefern  dabei  homogene  Fll.,  welche 
im  Gegensatz  zum  Antimonsulfidgemisch  (vgl.  S.  698)  sich  nicht  in 
zwei  Schichten  trennen.  Die  Schmelzbarkeitslinie  der  Tellurantimon- 
mischungen zeigt  zwei  Minima  und  ein  Maximum,  Pelabon.  Das  Maximum 
der  Erstarrungstemperatur  ist  der  F.  der  Verb.  SbaTe8  (629°),  Fay  u. 
Ashley,  Pelabon;  das  eine  Minimum  steht  in  Beziehung  zum  Gemisch 
8bftTea,  das  andere  bildet  den  der  Verb.  SbTe10  entsprechenden  eutektischen 
Punkt,  Pelabon;  nach  Fay  u.  Ashley  enthält  die  eutektische  Mischung 
(F.  421°)  87%  Te  (ber.  für  SbTe10  85.97%)  und  ist  isomorph  mit  Sb. 

Tellurantimonate.  —  Werden  weder  beim  Zusammenschmelzen  von  Sb  mit  Te,  Na,COa 
und  Kohle,  noch  beim  Erhitzen  von  Sb  mit  Te  und  Na^TeOs  erhalten.    Oppenheim. 
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IklßtrnirM:  A.  Gwh'wM',  £.934.  —  B.  VcriwmitWTi.  S.  935.  —  C.  Darstellung  ton 
lütkwismut,  H.  WM).  —  D.  Jteinigung  des  Rohveitmuts.  S.  937.  —  E.  Physikalische  Eigen- 
schiften,  a;  Kristallisiert':*,  rbomboedrischfes  Wismut.  S.  939.  —  b)  Amorphes  Wismut, 
8.  942,  •■■  «j  Kolloidale  Wismut,  S.  942.  —  dj  Pyrophorisches  Wismut,  3.  943.  - 
V.  Chemisrhe*  Verhüten,  H.  »13.  —  G.  Afom-  «nd  Molekulargewicht,  S.  947.  —  H.  All- 
verneint*  über  die  Verbindung* formen  den  Wismuts,  S.  948.  —  J.  Analytisches,  S.  949.  — 
K,   Verwendung,  H.  950. 

Jtismulum,  Marcanita,  liismut. 

A.  Uesehlchte,  Das  Wismut  wird  zuerst  von  Basilius  Valentincs  (14.  Jahrh.)  in 
wiiiem  letzten  Testamente  als  metallischer  Körper  erwähnt.  Ob  es  schon  früher  bekannt 
war  und  ob  insbesondere  das,  was  von  Arnold  von  Villanova  und  von  Roger  Baco  als 
Marcus!  t  bezeichnet  wird,  Wismut  war,  ist  sehr  fraglich,  da  der  Name  Marcasit  sehr  ver- 
schiedencii  Mineralien  beigelegt  wurde.  Pabacelsüs  (1526)  rechnet  den  „Wismat"  zu  den 
Halbmetallcn,  Aohiwila  (1529j,  der  es  bisemutum  oder  plumbum  cinereum  nannte,  zu  den 
wahren  Metallen.  Später  wurde  es  indes  wieder  mit  anderen  Metallen  verwechselt,  so  von 
Ljjmviu*  (1000)  mit  dem  Antimon,  von  Lemery  (1675)  mit  dem  Zink.  H.  Kopp.  Die 
Kenntnis  der  chemischen  Natur  des  Wismuts  verdankt  man  hauptsächlich  Pott  (1739), 
(Ikokkhoy  (1753),  Hkuomann,  Hkrzelius,  Lagehhjelm,  J.  Davy,  Jacquelain,  R.  Schneides 
ii.  ]'.  Mihi.  -  Das  Wismutoxyd  scheint  bereits  zu  den  Zeiten  von  Agbicola  als  Farbe 
Verwendung  gefunden  v.w  haben.  Daß  die  Lösung  des  Wismuts  in  Salpetersäure  durch 
Zusatz  von  Wasser  gefällt  wird,  beobachtete  zuerst  Libavius.  Das  Wismuttrichlorid  erhielt 
IIoyi.k  (HMIH)  beim  Erhitzen  von  Wismut  mit  Quecksilberchlorid.  H.  Kopp.  Die  Existenz 
der  Wismutsllure  wurdo  durch  Buciiolz  u.  Brandes  (Schw.  22.  (1818)  33)  dargetan.  Die 
VVIhiii ii  lox.vdul Verbindungen  untersuchte  besonders  R.  Schneider  (1853).  Organische  Wismut- 
vorbhidiiiigeii  wurden  zuerst  von  Löwio  u.  Schweizer  (1850J  dargestellt.  —  Ueber  die 
Ableitung  des  Namens  „Wismut u  s.  F.  Wibbl  (Jahrb.  Hamburg,  tcissenschaftl.  Anstalt 
IN91 ;  C.Jl.  1802,  1,  52). 
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Oxyd  mit  KOH,  Jaoqujblain,  Nobdenskiöld  (Pogg.  114,  (1861)  622),  «nd 

beim  Kochen  von  Wismuthydroxyd  mit  KOH  oder  NaOH,  Stkombykr  (Pogg. 

26,  (1832)  533),  Fäemy,  erhält  man  das  Bi*08  in  Kristallen.    Auch  der 

durch  KCN  (2.5  bis  3  T.)  in  einer  Lsg.  von  Bi(N08),  (1  T.)  in  möglichst 

wenig  HNO,   hervorgebrachte,    braunrote  Nd.  wird    durch    \4  stundiges 

Kochen  in  der  Reaktionsflüssigkeit  und  durch  nachfolgende  wiederholte 

Behandlung  mit  sd.  Kalilauge  kristallinisch.    P.  Muib  n.  A.  Hütchiksox 

{J.  Chem.  Soc.  55,  143;  J.  B.  1889,  522). 

c)  PhysiJcalische  Eigenschaften.  —  Der  Wismutocker  kommt  nicht  kristallisiert 
vor;  er  tritt  derb,  eingesprengt,  als  Ueberzug  und  in  Pseudomorphosen  nach  Bismntit  o&d 
Nadelerz  auf;   der  Bruch  ist  uneben,  erdig;   sehr  weich  und  zerreiblich;   spez.  Gew.  9.22. 

€arnot;   grau  bis  gelb,  auch  grün,  undurchsichtig.   —  Die    durch    Schmelzen    dfe 

ptdvrerförmigen  Oxydes  mit  &OH  sich  bildenden  Kristalle  stellen  gelbe 
durchscheinende  Prismen  des  rhombischen  Systems  dar.    a:b:e=08l7:i: 

1.064.  Kombination  des  vorherrschenden  Prismas  {HO},  mit  {Oll!  am  Ende,  selten  mit  Ö32-. 
J034},  {031}.  (UO) :  (110)  =  *78"28' ;  (011) :  (011)  =  93«34'.  Nohdbnskiöld.  Umwandlung^ 
punkte:  Gubrtlsb  (Z.  anorg.  Chem.  87,  (1908)  222);  Gnom  (Chem.  Kryst.  I,  100,  109).  - 

Das    dunkelgraue,   kristallinische   Pulver,    welches  man  durch  Kochen  dee  dorcfa 

KCN  in  einer  Lsg.  von  Bi(N08),  erzeugten  Nd.  mit  KOH  erhält,  besteht  aus  regulären 

Tetraedern.  Die  Farbe  ist  einer  geringen  Verunreinigung  mit  einer  Kohlenstoff-Stick- 
stoff verb.  zuzuschreiben;  beim  Erhitzen  wird  dieses  Oxyd  unter  Beibehaltung  seiner  Fora 

gelb,  ebenso  beim  Erhitsen  mit  Kalilauge.    Kocht  man  es  sehr  lange  mit  Starker 

1COH,  so  gehen  die  Tetraeder  in  (vermutlich  rhombische),  stark  mit  Si02 
verunreinigte  Nadeln  über.    Muib  u.  Hutchinson. 

Nach  1)  und  2)  blaß  citronengelbes  Pulver,  welches  beim  Erhitzen 
vorübergehend  orangegelb  und  rotbraun  wird.  Ist  (ganz  rein)  unempfind- 
lich gegen  Licht.  B.  Schneidee  («/".  prakt.  Chem.  [2]  23,  (1881)  86).  Zwei 
Proben  desselben  Oxydes,  dargestellt  aus  durch  Destillation  von  Ag  befreitem  BiCl*  ▼« 
denen  die  eine  14  Tage  lang  im  Dunkeln,  die  andere  ebenso  lang  im  Licht  am  Fenster 
aufbewahrt  worden  war,  ließen  keinen  Unterschied  in  der  Farbe  erkennen;  bei  der  dem 
Lichte  ausgesetzten  Probe  erschien  das  Gelb  etwas  gesättigter  als  bei  der  anderen.  Die 
Ton  Otto  (Graham -Otto,  6.  Aufl.  von  Michaelis,  II,  621  Anm.)  beobachtete  Dunkehmg 
de«  Oxyds  im  Licht  ist  wahrscheinlich  einem  geringen,  häufig  vorkommenden  Gehalte  ib 
AffCl  des  zur  Darst.  verwendeten  basischen  Nitrates  zuzuschreiben.  Schnbidkr.  H.  Scbbt 
(Ann.  119,  (1861)  33ö  Anm.)  fand,  daß  das  schön  gelbe  Bi208,  welches  man  beim  Erhitxea 
von  Bi(OH)s  erhält,  das  sich  bei  der  Oxydation  von  feuchtem  BiO  gebildet  hatte,  im  Lichte 

bald  miüfarbig  wird.  —  Spez.  Gew.  von  geschmolzenem,  durch  Erhitzen  von 
basischem  Nitrat  dargestelltem,  ganz  reinem  Bu08:  9.044,  Classen,  von 
ebenso  dargestelltem  (geschmolzenem?)  8.968,  Pol.  Boullay,  8.868  bei  41 
Schröder  (J.  B.  1879,  31),  8.08  bis  8.21,  Clarke,  8.173,  Karsten,  von 
tetraedrischem  8.828  bei  25°,  Muir  u.  Hutchinson.  —  Schmilzt  in  starker 
Botglühhitze,  zwischen  655°  nnd  710°,  Carnelley  il  Walker  («7.  Chem. 
Soc.  53,  (1888)  86),  nnd  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  kristallinischen 
Masse.  Fuchs  (Schw.  67,  (1833)  429).  Schmilzt  anf  dem  Gebläse  zu  einer 
bernsteingelben  Fl.;   anf  dem  Bunsenbrenner  bringt  man  es  nicht  zum 

Schmelzen.  F.  W.  Schmidt  (Ber.  27,  (1894)  236).  Beim  Schmelzen  im  Pozzelk* 
tiegel  mischt  sich  SiOt  bei,  und  die  dunkelbraune  Fl.  erstarrt  zu  einem  gelblichen,  dardh 
sichtigen  Glase  von  D.A  8.449.    Ls  Royer  u.  Dumas.     Nach    GUERTLER   (Z.    aaerg. 

Chem.  37,  (1903)  222;  C.-B.  1903,  II,  1268)  kristallisiert  das  geschmolzene 
Bi,0Ä  bei  820  ±2°  (Modifikation  1);  bei  weiterer  Abktthlnng  auf  680  ±2* 
erglüht  die  kristallisierte  Masse,  indem  sie  sich  in  eine  andere  Modifikation 
umwandelt  (Modifikation  II),  während  die  Temperatur  anf  704  ±  4°  steigt 
Das  in  einem  Porzellan  tiegel  geschmolzene  Bi,Qs  nimmt  SiO,  anf  nnd  er- 
starrt in  langen,  hellgelben,  nadeiförmigen  Kristrikn  (Modifikation  Uli 
liese  Modifikation  zeigt  kei**  "  "«dlungspa»*17  ***  Farbe  von  B) 
it  in  Stacken  braun,  im  .'  ^nn,  r  abrann;  die 
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(NB^tCiO*  versetzte  Lsg.  dient  zur  Abscheidung;  des  Bi  auf  elektrolytischem  Wege.  Bbarh 
Küdobpf  (Z.  angew.  Chem.  1882,  197);  Classbn  (Anal  durch  Elektrolyse,  3.  Aufl.,  S.  82% 

Thomäuin  (Chem.  Ztg.  18, 1363;  C.-B.  1894,  II,  667).  —  Na^SjOg  zersetzt  beim  Kochen 
vollständig  unter  Abscheidung  von  Bi,S8,  Vortmann  {Monatsh.  1886,  421); 
die  Fällung  aus  neutraler  Lsg.  ist  quantitativ,  nach :  2Bi(N08),  +  SNa^SjO* 
+  3HaO  =  BijS,  +  6NaN08  +  3H2S04.  Faktor  {Pharm.  Post  38,  301; 
C.-B.  1900,  II,  67).  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  entsteht  ein  1.  Doppel- 
salz; fügt  man  KCl  und  A.  hinzu,  so  fällt  das  Kaliumsalz  als  gelber  N<L 
aus.  Carnot  (Compt.  rend.  83,  (1876)  338,  390;  J.  B.  1876,  266,  993).  — 
KJ  erzeugt  einen  Nd.  von  braunem  Wismutjodid,  IL  im  Ueberschuß;  ans 
verd.  Lsgg.  wird  gelbes  Oxyjodid  gefällt.  In  schwach  schwefelsaurer  Lsg. 
entsteht  durch  KJ  noch  Gelbfärbung  bei  einer  Verdünnung  von  1 : 1 000  000. 
Stonb  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  6,  416;  C.-B.  1887,  1002).  —  AlkaL  Stannosalz- 
lsgg.  reduzieren  zu  schwarzem  BiO  (s.  S.  951)  bzw.  zu  Bi.  Eine  chlor- 
wasserstoffsaure Lsg.  von  BiCl8  gibt  mit  SnCl*  einen  zeisiggrünen  Nd. 
A.  Vogel.  —  K,Cr04  fällt  citronengelbes  Wismutchromat,  L  in  verd. 
flNOg,  unl.  in  ROH  oder  NaOH.  —  Kaliumchlorid  -  Thalliumchlorid  (und 
-ebenso  das  entsprechende  Bromid  und  Jodid)  ruft  einen  weißen  Nd.  von 
Wismutchlorid  -  Thalliumchlorid  hervor.  J.  Nickläs  (/.  Pharm.  [4]  1,  27; 
2,  218;  Z.  anal.  Chem.  4,  (1865)  437).  —  KCN  gibt  einen  weißen,  im  Ueber- 
schnß unL  Nd.  von  Bi(OH)8.  Fresenius  u.  Haidlen  (Ann.  43,  (1842)  135); 
Hilgee  u.  van  Scherpenberg,  H offmann  (Ann.  223,  (1884)  131).  Kocht 
man  den  Nd.  in  der  Fällungsflüssigkeit  oder  behandelt  man  Bi(OH\  mit 
KCN-Lsg.,  so  entstehen,  während  sich  die  Fl.  gelb,  braun  und  schließlich 
dunkelrot  färbt  und  Ameisensäure  gebildet  wird,  dunkelbraune  Körper, 
welche  höchstwahrscheinlich  Gemenge  von  BiO  mit  Bi,08  und  färbenden 
Stickstoffkohlenstoffverbindungen,  v.  d.  Pfordten  (Ber.  18,  (1886)  1875). 
sind.   Hilger  u.  van  Scherpenberg.    Ist  KONS  in  dem  KCN  vorhanden, 

«0  erhält  man  BiS.  Hoffmann.  Daß  bei  dieser  Rk.  höhere  Oxyde  des  Bi  entstehen, 
wie  Bödbkbr  u.  Deichmann  (Ann.  128,  (1862)  61)  annehmen,  oder  diese  in  Verb,  mit  Wismoi- 
cyaniden,  P.  Müib  (J.  Chem.  Soc  89,  (1881)  25),  ist  wenig  wahrscheinlich.  Auf  BiOCl, 
basisches  Wismutnitrat  und  -snlfat  wirkt  &CN  auch  in  der  Wärme  nicht  ein.  Eine  L«g. 
von  BiClj   in  abs. '  A.  wird  durch   eine  ebensolche  von  KCN  nicht  gefällt.     Hilosr  il 

txn  Schbbpenbbko.  —  K4Fe(CN)6  gibt  einen  weißen,  in  HCl  unl.  Nd.  von  der 
Zus.  KBiFe(CN)6,7H,0  bzw.  4H20,  Atterberg  (Bull  soc.  ehim.  [2]  24,  355; 
J.  B.  1875,  235);  Wyrouboff  (Ann.  Chim.  Phys.  [51  8,  (1876)  448);  in 
saurer  Lsg.  entsteht  Bi,Fe(CN)e,5H,0,  Wyrouboff.  Nach  Müir  (J.  Chem. 
Soc.  31,  (1877)  651 ;  32,  (1877)  40)  wird  der  zuerst  weiße  Nd.  rasch  gelblich 
und  dann  apfelgrün  und  ist  dann  Bi4[Fe(CN)6]v  —  Kj,Fe(CN)6  g^bt  einen 
blaßgelben,  in  HCl  1.  Nd.,  H.  Rose,  von  Bi*[Fe(CN)6J5.  Müir.  —  K^CofCN), 
fällt  einen  weißen  kristallinischen  Nd.  von  BiCo(CN)6,  der  beim  Trocknen 
blau  und  dunkler  wird.  Mathews  (J.  Am.  Chem.  Soc.  22,  (1900)  274 ;  C.-Ä 
1900,  II,  88);  s.  auch  Th.  Fischer  u.  A.  Cuntze  (Chem.  Ztg.  26,  (1902) 
«72;  CL-Ä  1902,  H,  983). 

£)  Gegen  organische  Verbindungen.  —  Natriumacetat  im  Ueberschuß 
erzeugt  einen  reichlichen,  weißen  Nd.,  der  in  Essigsäure  1.  ist  P.  Muib 
(J.  Chem.  Soc.  31,  (1877)  658).  Beim  Kochen  einer  möglichst  neutralen 
Lsg.  mit  Natriumacetat  wird  das  Bi  als  basisches  Acetat  gefällt  H.  Herzoo 
(Chem.  N.  58,  129;  J.  B.  1888,  2555).  —  Durch  Oxalsäure  wird  nach 
einiger  Zeit  Oxalat,  H.  Rose,  durch  Weinsäure  Tartrat  gefällt,  R.  Schneider 

{Pogg.  88,  (1853)  54).    Die  Form  des  Oxalates  n  Mk  s.  Behbzks  kZ.  anal.  Chem.  SD, 

1891)  162).  Der  durch  (NH4)9C,04  hervorgebrachte  Nd.  ist  in  dessen  Ueber- 
huß  1.;  die  Lsg.  dient  zur  elektrolytischen  Abscheidung  des  Bi.  Classen. 
-  Dimethylamin  gibt  einen  weißen,  im  Ueberschuß  unl.  Nd.    C.  Vincent 


966  Bif04  bzw.  BiOa;  Bi^  bzw.  HBiOg. 

als  2  Mol.  H20  auf;  unter  W.  zersetzt  es  sich  allmählich  unter  B.  von 
Wismuthydroxyd.  Mtjik.  —  Spez.  Gew.  von  Bi2Oi :  5.60  bei  20°,  annähernd. 
von  BLOv2H,0:  5.80  bei  20°,  annähernd,  Müik,  5.57  Webnicke.  —  Gibt 
beim  Erhitzen  im  Luft-  oder  Sauerstoffstrom  über  300°  0  ab  unter  Ueber- 
gang  in  gelbes  BL>Oa.  Wird  beim  Erhitzen  im  Wasserstoffstrom  auf  265* 
zu  BiO,  beim  Erhitzen  im  CO-Strome  auf  245  bis  250°  zu  Bi^Oj  reduziert 
Müib.  —  Zersetzt  H2Oa  anfangs  ziemlich  lebhaft,  verliert  aber  allmählich 
diese  Eigenschaft;  das  zurückbleibende  Oxyd  bläut  angesäuerten  Kalium- 
jodidstärkekleister.  Schönbein.  —  Wird  von  verd.  HN08  nicht  angegriffen. 
Munt;  eine  solche  vom  spez.  Gew.  1.2  löst  das  Oxyd  größtenteils,  der  dunkel- 
braune Bückstand  besteht  im  wesentlichen  noch  aus  Bi204.  L.  Schkeideb. 
Das  orangegelbe  Hydrat  wird  auch  von  konz.  HNO,,  nur  schwer  an- 
gegriffen. Schrader.  Mit  starken  Sauerstoffsäuren  erhitzt,  löst  sich 
Bia04,HaO  zu  Bismutisalzen  unter  Entw.  von  0.  Kalte  verd.  H?S04  zersetzt 
nicht*  k.  verd.  HNO,  nur  sehr  langsam;  dagegen  wirken  die  konz.  Säuren 
auch  in  der  Kälte  lebhaft  ein.  Bei  der  Zers.  durch  konz.  H^SO*  bildet 
«ich,  auch  wenn  sie  unter  0°  vorgenommen  wird,  keine  Spur  von  H.O*. 
Hauser  u.  Vanino.  —  Ist  unlösl.  in  konz.  KOH.  Müik.  —  Oxydiert  Mangano- 
salz  bei  Ggw.  von  HNO,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollständig 
zu  HMn04.  Babfoed  (S.  239),  L.  Schneedee.  Von  wss.  SO,  wird  es  erst 
nach  mehrtägigem  Stehen  unter  B.  von  BlJSOJ*  reduziert,  auch  beim 
Kochen  verläuft  dieser  Vorgang  sehr  träge.  Von  konz.  HCl  wird  es  auch 
bei  — 15°  unter  Entw.  von  Cl  zersetzt,  ohne  daß  ein  Chlorid  des  vier- 
wertigen  Bi  entstünde.    Haüsee  u.  Vanino. 

BL04,H20  hat  den  Charakter  einer  schwachen  Säure;  beim  Erhitzen 
mit  KOH  färbt  es  sich  braun  unter  Aufnahme  von  K,  das  durch  Waschen 
nicht  mehr  vollständig  zu  entfernen  ist.  Es  lassen  sich  so  wohldeflnierte 
Alkalisalze  und  aus  diesen  Schwermetallsalze  herstellen.  Aus  diesen  Salzen 
kann  durch  verd.  HNOg  wieder  das  freie  Hydrat  abgeschieden  werden. 
Wss.  NH8  wirkt  nicht  auf  Bi204  ein.    Häuser  u.  Vanino. 

Berechnet  Heintz.                  Schbadeb.                     Muir. 

von  Nach  3)  bei  100»     Nach  3)  bei  120»       Nach  1)  bei  18* 

Wein  land.  getrocknet.1)            getrocknet.         bis  200°  getrocknet. 

2Bi        416.0      86.67  86.25      86.77             86.5      86.7                     86.81 

40  64.0      13.83  13.75      13.23 13.6      13.3 18.19 

Bi,04        480.0    100.00  100.00    100.00  1ÖÖ.1    100.Ö   "  100.00 

')  Enthält  noch  ca.  l°/0  Wasser ,  nach  dessen  Abzug  die  angegebenen  Zahlen  be- 
rechnet sind.  Hbiktz.  —  Berechnet  fttr  Bi«04:  96.7%  Bi*0B,  8.3 %  0;  gefanden:  96.6 \ 
Bi*0,t  3.36%  0,  0.14  °/0  H,0  (dargestellt  nach  1);  95.9  nnd  96.48%  Bi,0„  3.87  und  3.25%  0 
(dargestellt  nach  5).    Öbichlrr. 

SCHRADHR.  MüIB. 

Berechnet  Nach  3)  Nach  1)  Über 

von           über  Schwefel-      Wer-    H,S04  ge-  Dxzchutb. 

Weinland,   säure  getrocknet,   nicke,     trocknet  Nachl>. 

Bi       208.0         80.62           82.0      81.33        80.76         81.16        Bi,0,  89.9        89.27 

20           32.0         12.40           11.9      12.60                                       0  3.1          3.21 

HtO       18.0075      6.98 6.1 6.27 6L5         H,0  6.9         7.06 

BiOt,H20  268.0        100.00"         100.0    100:20  BijO^HtO    99.9        99.56 

Berechnet  fttr  Bi204,H,0:   96.38%  Bi204,  3.62%  H,0;   gefunden  bei  einer  bei  INT 

getrockneten  Probe:  4.5%  H,0,  bei  einem  über  Schwefelsäure  getrockneten  Oxyd  (s.  oben/ 
S.68%  Bit04,  4.26%  HaO.    Müik.    Berechnet  fttr  Bi,04,7tH,0:  98.16%  Bi,04,  1.84%  H,0; 
gefunden:  97.9%  Bi,04,  2.1%  H,0.    L.  Schnbidkh. 

b)  Bi9Oö.  —  Dunkelrotes  Pulver.  Spez.  Gew.  5.10  bei  20°  an- 
nähernd. Müib.  —  Geht  beim  Erhitzen  im  Luft-  oder  Sauerstoffistroa 
auf  250°  in  Bi,04  (die  Abgabe  von  0  beginnt  bei  160°),  auf  306*  ia 
gelbes  Bi2Oa  über.    H  reduziert  bei  215°  zu  B^O,,  bei  266°  zu  Bi.0«; 
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(1876)  151;  51,  (1887)  77)  löst  sich  in  h.,  höchst  konz.  (beim  Erkalte* 
erstarrender)  Kalilauge  auf  1  T.  KOH  nur  Vio*  T.  Wismutsäure.   Dte.u» 

diesen  Leger,  nach  dem  Verdünnen  beim  Stehen  an  der  Luft  sich  aasscheidenden  oder  dwck 
Neutralisation  zu  erhaltenden  rötlich-  oder  gelblichweifen  Körper  sind  im  wesentlichen  Bi^O* 
bzw.  BisO«.  Auch  ans  der  bei  der  Einw.  von  Cl  auf  in  KOH,  D.  1.539,  verteiltes  Bi»Ot 
neben  dem  roten  höheren  Oxyd  erhaltenen  Fl.  fällt  bei  annähernder  Neutralisation  mit  HCl 
ein  weißer,  vorwiegend  ans  Bi(OH),  bestehender  Körper  aus.  Schmust  man  die  Stare  mit 
KOH,  so  bleibt  bei  der  Behandlung  der  entstehenden  gelben  Schmelze  mit  h.  W.  BitO* 
zurück.  Müib.  —  Nach  Arpfx  ist  die  Wismutsäure  in  K.OH  etwas  1.:  beim  Ansäuern  der 
Lsg.  scheidet  sich  ein  rötlichweißer  Körper  ab,  dessen  roter  Bestandteil  ein  Kaliumbismntat 
der  Formel  KBi08,HBiO,  darstellt.  —  Ueber  die  B.  von  Wismntkalinmbismntaten  Tgl.  Avmtv 
Hoffmank  (s.  S.  962)  und  Jacquelaiw  (a.  a.  O.  n.  5.  Aufl.),  sowie  die  Kritik  Mdib's  (J.  Chem. 

Soc.  88,   (1878)   197)  über  die  Angaben  des  letzteren.  —  Das    Natrium bismutat    ist 

ziemlich  unbeständig;  beim  Behandeln  mit  h.  W.  und  mit  venL  Säuren 
verwandelt  es  sich  in  ein  Gemenge  von  niedrigeren  Oxyden  des  Wismuts. 
Morath  u.  Lorch,  Deichleä.  Nach  Hoffmann  läßt  sich  den  Kaliumsalzen 
das  Alkali  mit  C09-haltigem  W.  ohne  Zers.  der  Wismutsäure  fast  ganz 
entziehen ;  verd.  HNO,  wirkt  auch  auf  die  Wismutsäure  reduzierend.  (VgL 
die  Darst.)  —  Nach  Gutbier  u.  Bünz  (Z.  anorg.  Chem.  48,  (1906)  294;  52, 
(1907)  124)  ist  weder  Deiohleb's  Kaliumbismutat  noch  Loroh's  Natrium- 
metabismutat  ein  einheitlicher  Körper.  Wenn  man  nach  Lobch's  Methode 
(s.  bei  „Wismut  und  Natrium")  Bi(OH)8  bei  Ggw.  von  NaOH  oxydiert,  erhält  man 
überhaupt  keine  Prodd.,  welche  sich  von  der  sog.  Wismutsäure  ableiten.  — 

Weiteres  s.  bei  „Wismut  und  Kalium  bzw.  Natrium". 

Wismut  und  Stickstoff. 

ücbertneht:  A.  Wimutnitrid.  BiN,  S.  968.  —  B.  Basische*  Wismutnitrit,  BiO.NO». 
7«Ht0,  S.  969.  —  C.  Wismutnitrate.  I.  Literatur.  S.  969.  —  II.  Geschichtliches  und  All- 
gemeines, S.  969.  —  III.  Basische  Nitrate  (8pezialübersicht  im  Text),  S.  969.  —  IV.  Normale» 
Wismutnitrat.  Bi(NO.)8.  «)  Mit  6H.0,  S.  973.  -  ß)  Mit  2Ht0,  8.  974.  -  y)  Mit  lVtH,0. 
8.  974.  —  8)  Verbindungen  des  Bi(NOs)a,  8.  974.  —  V.  Wismutpernitrat,  8.  974. 

A.  WismtUnitrid.  BiN.  —  Bringt  man  BiJ8  mit  fl.  NH8  in  Berührung, 
so  geht  es  schnell  in  Lsg.,  wobei  ein  rotbrauner  Rückstand  bleibt,  ver- 
mutlich ein  basisches  Salz,  dessen  Menge  durch  Zusatz  von  Kaliumamid 
zur  Lsg.  vermehrt  wird.  —  Läßt  man  BiJ8-Dsg.  in  eine  Lsg.  von  ENHt  ein- 
fließen, so  bildet  sich  ein  dunkler  brauner  Nd.  und  gleichzeitig  scheidet 
sich  mehr  oder  weniger  metallisches  Bi  als  Spiegel  auf  den  Wänden  des 
Einschlußrohres  ab :  BiJ«  +  3KNH,  =  BiN  +  3KJ  +  2Na>.  Der  Nd.  setzt 
sich  gut  ab  und  kann  leicht  ausgewaschen  werden.  Beim  Trocknen  geht 
seine  Farbe  in  sehr  dunkles  Braun,  fast  in  Schwarz  über  und  allmählich 
scheint  Zers.  stattzufinden,  wie  daraus  hervorgeht,  daß  beim  Behandeln 
des  trockenen  Nd.  mit  verd.  HCl  zur  Vorbereitung  für  die  Analyse  immer 
metallisches  Bi  zurückbleibt.  Beim  Erhitzen  explodiert  die  trockene  Sub- 
stanz, und  ebenso  bei  der  Berührung  mit  W.  und  verd.  Säuren.    Für  dfe 

Analyse  wurde  die  Substanz  durch  langsame  Einw.  von  Wasserdampf  zersetzt  und  dann  in 

HCl  oder  HNO.  gelöst.  —  Auch  BiBr,  löst  sich  leicht  in  fl.  NH8  unter  Ab- 
scheidung einer  voluminösen  weißen  M.  eines  basischen  Salzes,  das  sich 
im  Ueberschuß  von  NH4Br  löst.  Diese  Lsg.  gibt  auf  Zusatz  einer  Lsg. 
von  KNH3  gleichfalls  braunes  Wismutnitrid.  E.  C.  Franklin  (Z.  emorg* 
Chem.  46,  (1906)  30). 

Fbakxlik.1) 
Berechnet  für  BiN.  Gefunden, 

Bi  98.7  93.7  98.6 

N  6  3  ,     6.2  63 

')  Der  gefundene  Prozentgehalt  wurde  nach  Abzug  des  beigemengten  met  Bi  auf 
den  in  HCl  lösl.  Teil  umgerechnet.    Fjunklih. 
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teilten  Oxyd.  Erhitzt  man  das  Bzl.  nicht,  so  entstehen  schwefelänae?: 
Körper.  —  ßrauschwarzes  Pulver.  Ist  luftbeständig  und  kann  ohne  Ver- 
änderung auf  120°  erhitzt  werden.  Wird  bei  stärkerem  Erhitzen  nute 
Abgabe  von  S03  in  Bia08  verwandelt.  Löst  sich  in  HCl  unter  Entw.  r* 
H30  und  Abscheidung  von  Schwefel.    Hilgeb  u.  van  Schebpenberg. 


2Bi 

SO 

s 


416.0 
48.0 
32.063 


Berechnet  von 

WBINLAÄD.        HlLOBB  U.  VAU  SCHXBPXHBIB6. 

83.86  84.3  83.8 

9.68 
6.46  6.2  6.9 


Bi,0,8 


496.1 


100.0 


B.   WismutthiowdfaL  —  Ist  nur  in  Form  von  Doppelsalzen  der  allgemeinen  Za 
i  i  ix  u 

HetBi(StOs)a,xHtO  (Me  =  K,  Bb,  Cb,  Na)  bzw.  Met[Bi(StOs)a]fl  (He  —  Ba)  bekannt  CW 
(Compt.  rend.  83,  (1876)  838);  0.  Hausrb  (Z.  anwg.  Chem.  35,  (1903)  1).  S.  unter  Jm 
und  Valium  bzw.  Rubidium"  usw.  —  Ueber  ein  AmmoniumwißmutpolysuMdthknlii 
s.  S.  984. 

C.  Wismutsulfite.  —  Man  kennt  nur  basische  Salze,  welche  wahrschein- 
lich als  Gemenge  von  Bismutylsulflt,  (BiO)2808,  mit  saurem  Bismutylsulit 
(BiO)HS08,  oder  auch  Bismutoylsulfit,  (BiOH^08  (s.  oben  S.  957),  auf- 
fassen sind.  Das  reine  Bismutylsulflt  konnte  nicht  erhalten  werden 
Seubebt  u.  Elten  (Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  72). 

Ein  nicht  näher  untersuchtes  Sulfit  erhielt  Muspbatt  (Ann.  50,  (1844)  286 
beim  Einleiten  von  80«  in  eine  Lsg.  von  BifNO,),.  —  Sämtliche  Sulfite  verlieren 

beim  Erhitzen  SO,  unter  teilweisem  Uebergang  in  Sulfat.  Röhbig,  Ssubest 
u.  Elten. 

a)  9(BiO)9SO,,(BiOH)S08,2H90.  —  Man  gießt  eine  sd.  h.  Lsg.  tob 
1  Mol.  Bi(N08)8  in  der  gerade  hinreichenden  Menge  HN08  in  eine  eben- 
falls h.  Lsg.  von  4  Mol.  Na,S08.  Der  unter  reichlicher  Entw.  von  80, 
entstehende  Nd.  wird  mit  h.  W.  bis  zum  Verschwinden  der  HNO,  aus- 
gewaschen und  über  HgSO^  getrocknet  —  Schweres,  weißes  Pulver. 
Seubebt  u.  Elten. 


Sbubbbt  u.  Eltkv. 

19B1 

S969.6 

77.67 

77.10           77.48 

10SO, 

798.6 

16.66 

15.97           16.76 

210 

386.16 

6.67 

5H 

5.00 

0.10 

9(BiO),SO„(BiOH)8Q^2H10  5098.36  100.00 

b)  4(BiO)9808,(BiOH)S08,5H20.  —  Man  fügt  eine  Lsg.  von  1  MoL 
Bi(N08)8  zu  einer  solchen  von  8  Mol.  Na,S08  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur. Unter  diesen  Umständen  wird  nur  sehr  wenig  809  frei.  —  Weite 
Pulver.    Seubebt  u.  Elten. 


9Bi 

580, 
140 
11H 


1876.6 

74.74 

899.30 

15.91 

223.44 

8.91 

11.00 

0.44 

Sbttbebt  n.  Eltxn. 

74.85  74.71 

16.80  16.81 


4(BiO)tSOt,(BiOH)SOty6HsO    2609.34  100.00 

c)  2(BiO).808,3(BiOH)S08,2H80.  —  Man  saugt  von  dem  beim  Ein- 
gießen einer  Lsg.  von  1  MoL  Bi(N08)8  in  eine  solche  von  4  MoL  Na,S03 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  reichlicher  Entw.  von  SO,  entstehenden, 
schweren  Nd.  die  Mutterlauge  sofort  ab  und  wäscht  das  Sulfit  mit  k  W.  - 
Weißes  Pulver.    Seubebt  u.  Elten. 
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von  80,  bis  zur  Verflüchtigung,  so  sublimiert  der  größte  Teil  davon  un- 
verändert, während  wenig  Bis09Cl8  zurückbleibt.  Beim  Erhitzen  mit  St(\ 
im  Rohr  findet  keine  Rk.  statt,  ebensowenig  beim  Erhitzen  mit  CrOtQ,. 
MtnB  (J.  Chem.  Soc.  83,  (1878)  193;  89,  (1881)  36).  Konz.  J^SO«  verwandelt 
beim  Erhitzen  in  Sulfat.  A.  Vogel  (5.  Aufl.).  —  Nimmt  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  NO,  ohne  Zers.  auf  (s.  unten,  S.  994);  wird  davon  in  der 
Wärme  in  BiOCl  verwandelt.  V.  Thomas.  —  Wird  durch  Glühen  mit  H&O 
in  Bia03  übergeftthrt.   Volhabd  (Ann.  198,  (1879)  331),  E.  Smith  u.  P.  Heil 

(Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  87).  —  Das  Verhalten  gegen  aromatische  Kohlenwasser- 
stoffe s.  W.  Smith  {Ber.  12,  (1879)  1421).  —  Ist  lichtempfindlich.  Papier,  welche« 
damit  getränkt  ist,  bräunt  sich  im  Lichte  ebensosehr,  wie  Silberpapier, 
wird  aber  im  Dunkeln  wieder  farblos;  als  Entwickler  kann  AuCl,  dienen. 
E.  Liesegang  (Fhotogr.  Arch.  84,  177;  C.-B.  1898,  n,  305).  —  Ueber  die 
Verwendung  von  BiCl3  als  Lösungsmittel  bei  Mol.-Gew.-Bestst :  Rügheikei 
u.  Rüdolfi  (Ber.  86,  (1903)  3030;  Ann.  889,  (1905)  349;   C.-B.  190«.  IL 

927;  1905,  II,  3). 

Berechnet  von 
Wktnland.          Davt.                      Hsnrn. 
Bi                 208.0             66.17                66.4                66.13           66.83 
3C1 106.36  33.83 3^6 83.47  83.28 

BiCl«  314.4  100.00  100.0  »9.60         100.11 

Dumas  ermittelte  den  Chlorgehalt  des  ChloridB  zur  Bestimmung  des  Atomgewicht** 
von  Wismut    S.  oben  S.  947. 

d)  Verbindungen,  a)  Mit  Chlorwasserstoff.  Siehe  bei  C).  ß)  Mit  Ammo- 
niak, Stickstoffdioxyd  und  NürosykKhrid.  —  S.  unten  „Wismut,  Chlor  und  8tickstofi\ 

y)  Mit  den  Chloriden  der  Alkalimetalle  und  des  Ammoniums.  —  Es  exi- 
stieren kristallinische  Doppelsalze,  in  welchen  negatives  und  pontires 
Chlorid  in  den  molekularen  Verhältnissen  1:1,  2:3,  1:2,  10 :  23  bzw.  3 : 7 
und  1 : 3  stehen.  Sie  sind  farblos.  Einige  lassen  sich  ans  HCl  nrnkrisulü* 
sieren.    W.  zersetzt  sie  sämtlich. 

d)  Mit  organischen  Verbindungen.  —  S.  unter  „Wismut  und  Ksfckassftz- 
ferner:  Vaktno  n.  Hausxr  {Ber.  33,  (1900)  2271;  34,  (1901)  416;  35,  (1902)  683;  m\  1SK 
8682;  CL-Ä  1900,  II,  851;  1901,  I,  701;  1902.  L  726;  1908,  II,  1382),  Vaoto  m.  Hacti 
(Ärek  Pharm.  244,  (1906)  216;  C.-B.  1996,  IL  98),  MoraiAinn  {Gozx.  €mmu  ümL  M. 

(1900)  II,  493;  32,  (1902)  II,  178;  C.B.  1901,  I,  110;  1902,  H,  1324),  H.  Schiff  .Ar.  34 

(1901)  804;  C.-B.  1901,  I,  1054). 

C.  28101,301,3^0.  —  Eine  bei  20°  mit  BiCl,  und  Ha 
Lsg.  gibt  beim  Abkühlen  auf  0°  schöne,  anch  bei  gewöhnlicher 
beständige  Kristalle  der  obigen  Zus.  Engel  (Compt.  rewL  106.  (1888 

J.  B.  1SSS,  640).  In  der  5.  Aufl.  d.  Hmndb.  n,  837  findet  nek  die 
Abdampfen  einer  chlorwaaserstofbanren  Lag.  Ton  BiCl«  primitwAe 
werde*.  —  Drrrs  (Cmnjpt.  ra*\  91,  (1880)  968)  führt  em  CUorkrdnt  WI+JHn 


SBi  416.0  57.85 

7CI  34&17  3UÖ 

H                             L0075  ai4 

3HaO  M.022  7.51 


2BiCl,.HCUHsO  719.2  10O0O 

IX  H&rrt  WifmmtcklofüUJ  —  Versacke,  em  Mens 


CVStaw»  darnstdlea.  wäre»  erfolglos:  Utk  Br 
Bid».    P.  Mra  J.  Cfcm.  See. »  \1&6  146;  «,  ;187« 
, X  Am*  C%em.  Soc-  29.    1907,  31 ;  C-Ä  ttW?r  L  938. 
des  flfctffieitifem  Bi  &  nter  ,Vftgut  ud  KoUastof* 

IL    Wfamt*  CM«r  mmt  SuenUt.     A. 
a\  BUdmmg  mmd  LmrskBnmg.  —  L  Bei  der  Zera. 


Wismutoxychloride.  991 

W.,  bei  Znsatz  von  W.  zu  einer  nicht  zn  stark  chlorwasserstoffsauren  Lsg. 

van  BiCl0,  sowie  bei  der  Fällung  einer  Lsg.  von  Bi(N08)8,  deren  8äure 

man  möglichst  abgestumpft  hat,  mit  einem  Alkalimetallchlorid.   Bucholz, 

Phillips  (Phü.  Mag.  Ann.  8,  456;  Br.  Arch.  89,  41),  Heintz  (Pogg.  63, 

(1844)  72),  Arppb  (Pogg.  64,  (1845)  246),  H.  Kose  {Pogg.  110,  (1860)  425), 

E.  Rüge  (J.  prakt.  Uhem.  96,  (1865)  133).  FWlt  man  das  Oxychlorid  bei  Ggw.  von 
HtS04  oder  HsP04.  so  enthält  es  Wismutanlfat  bzw.  -phoaphat  in  geringer  Menge.    Boss. 

Man  löst  3  g  Bi,08  in  300  com  HCl,  D.  1.05,  erhitzt  zum  Sieden,  setzt 
2.5  1  sd.  W.  hinzu  nnd  erhitzt  die  filtrierte  FL,  bis  sich  der  Nd.  wieder 
ganz  gelöst  hat.  Beim  Erkalten  der  Lsg.  scheidet  sich  BiOCl  kristallinisch 
ab.  A.  de  Schulten  (Bull.  soc.  chim.  [3]  23,  (1900)  156;  C.-B.  1900,  I, 
755).  —  2.  Bleibt  beim  Erhitzen  von  BiCl8  in  einem  Strom  von  Wasser- 
dampf bis  zum  Schmelzen  zurück ;  man  befreit  es  durch  stärkeres  Erhitzen 
von  unverändertem  BiCl8.  Jacquelaik.  —  3.  Bildet  sich  in  geringer 
Menge  bei  der  Sublimation  des  BiCl8  bei  Luftzutritt  Jacquelain,  V.  Tho- 
mas (Campt,  rend.  122,  (1896)  611),  in  lufthaltigem  Wasserstoff,  Heintz. 

Vgl.  hierüber  die  Angaben  von  Mu»  weiter  unten.  —  4.  Bei    der  Einw.   von  verd. 

HCl  auf  Bi30*   nach:   Bi,08  +  2HC1  =  2BiOCl  +  HjO.     Müib  (J.  Chem. 

Soc.  39,  (1881)  36).  —  5.  Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Bia(804)8  mit  NaCl 

nnd  bleibt  beim  Behandeln  der  erkalteten  M.  mit  W.  in  glimmerähnlichen 

Blättchen  zurück.  M.  Lebaigue  (J.  Pharm.  [3]  39,  (1860)  108).  Die  Bil- 
dungswärme fttr  (Bi,0,Cl,H,0)  ist  88410  Kai.,  für  (BiCl8,H20.aq)  7830  Kai.  nnd  für  (Bi(OH)„ 
HCl,aq)  14180  Kai.    Thomson  (Jliermochem.  Unters,  4,  338). 

ß)  Eigenschaften.  —  Nach  1)  schneeweißes,  amorphes  Pulver.  Haus- 
hofer  (Mikroskop.  Reaktionen  1885,  S.  139).  —  Enthält  lufttrocken,  bei  100° 
oder  125°  getrocknet  eine  J/e  Mol.  entsprechende  Menge  Wasser,  Rüge; 
für  das  bei  100°  getrocknete  Salz  hatte  Heintz  dies  bereits  nachgewiesen. 

Abppb  fand  das  bei  125°  getrocknete  BiOCl  wasserfrei.    Verliert  dieses  W.  erst  beim 

Erhitzen  etwas  über  300°,  zuweilen  unter  einer  Glimmerscheinung;  dabei 
färbt  es  sich  vorübergehend  gelb.  Rüge.  Nach  W.  Heez  (Z.  anorg.  Chem. 
36,  (1903)  346;  C.-B.  1903,  n,  867)  ist  das  nach  1)  dargestellte,  im  Vakuum- 
exsikkator  getrocknete  BiOCl  wasserfrei ;  beim  Erhitzen  wird  es  allmählich 
gelb,  zum  Teil  braun,  nnd  diese  Farbe  geht  nicht  völlig  zurück.  Wahrschein* 
Seh  läuft  ein  physikalischer  Vorgang  (Färbung,  die  beim  Erkalten  wieder 
verschwindet),  neben  einem  chemischen  (dauernde  Braunfärbung).  Färbt 
sich  auch  am  Lichte  dunkler.  Hebz.  —  Nach  de  Schulten  (s.  oben  unter 
1))  und  nach  2)  nnd  3)  dargestellt,  weißes  kristallinisches  Pulver.  Quadra- 
tische, farblose,  durchsichtige  Kristalle;  D.15  7.717.  Molekularvolum  33.7, 
de  Schulten.  Ist  frei  von  Wasser.  Jacquelain,  Heintz.  Schmilzt  in  der 
Glühhitze  ohne  Zers.,  Gbouvelle,  Jacquelain.  Bei  anhaltendem  starkem 
Erhitzen  findet  eine  unbedeutende  Verflüchtigung  von  BiCl3  statt;  gefunden 

in  einer  eine  Stande  lang  der  Glühhitze  ausgesetzten,  geschmolzenen  Probe:  81.01  %  Bi 
und  11.82%  Cl,  in  einer  während  dreier  Stunden  in  einem  Strom  von  C09   geglühten 

Probe:  12.67 °/0  Cl.   Rüge.    Nach  Abp*e  entsteht  beim  Glühen  ein  wesentlich 

Chlorärmeres  Oxychlorid;  er  fand  86.37 %  Bi  und  6.00%  Cl,  was  keiner  einfachen 

Formel  entspricht  Sublimiert  ein  wenig  und  erleidet  Strukturveränderung. 
Herz.  Erstarrt  nach  dem  Schmelzen  zu  einer  blaßgelben  Masse.  Buge, 
D.*°  des  gefällten  annähernd  7.2.  Munt  (J.  Chem.  Soc.  39,  (1881)  37).  — 
Wird  beim  Erhitzen  im  H-Strom  zu  Bi  reduziert;  gleichzeitig  verflüchtigt 
sich  BiCla.  H.  Rose.  —  Ist  swl.  in  Wasser.  H.  Rose.  Auch  durch  die 
Behandlung  mit  sd.  W.  wird  kein  basischeres  Oxychlorid  erzeugt.  Rüge, 
Wird  durch  Erhitzen  mit  H^SO*  in  Bi^SOA  verwandelt.  Leitet  man  Cl 
über  das  auf  dunkle  Rotglut  erhitzte  BiOCl,  so  wird  es  vollständig  in 
BiCl8  übergeführt,  während  0  frei  wird.  —  Löst  sich  in  HCl  und  HNOs 


996  BiBr,;  BiBr,. 


Wismut  and  Brom. 

üebemcht :  L  W\9muibromidt.  A.  BiBr,,  8.  996.  —  B.  BiBr,,  S.  996.  —  C.  2Hfir. 
BiBrBiHtO,  8.  997.  —  II.  Wismut,  Brom  und  Sauerstoff.  A.  Wumutoxybromide.  «)  BK)Br, 
8.  991  —  b)  Biu018Br7,  8.  996.  —  c)  Bi,015Brd  (?),  8. 998.  -  B.  Wimrattromat,  S.  998.  - 
Xu.  Wiemut,  Brom  und  Stickstoff  A.  BiN.Br  (?),  S.  998.  -  B.  BiBr,  mit  NH,.  »)  BiBr,  ,2KB* 
8.  999.  —  b)  2BiBrtf6NHt,  S.  999.  —  c)  BiBr„8NH*,  8.  999.  —  C.  Ammoniumwirauiitn- 
bromide.  a)  NH^Br.BiBr^HtO,  8.  999.  —  b)  2NH4Br,BiBrl,2,/tH,0,  8. 999.  —  D.  Ammoonix- 
wismatehlorobromide.  a)  2NH4Br,Bi(Br,Cl)1,2,/,H1Of  6.  999.  —  b)  Ammoniumchlorid-Wknuit- 
tribromid.  a)  2NH4Cl,BiBr„8HtOl  8.  999.  —  ß)  ÖNH^Cl^iBr.AO,  8.  1000.  —  y)  8NH«CL 
BiBr„HtO,  S.  1000.  —  IV.  Wimutotlfobromid.    BiSBr,  8.  1000. 

J.  Wiwnntbrowlde.  A.  BiBr,  (bzw.  BigBrJ.  Wietntädibromid.  —  Durch 
Zusammenschmelzen  von  2  Mol.  BiBr«  mit  1  At.  Bi  erhält  man  eine 
braune,  bei  vorsichtigem  Erkalten  teilweise  zu  Kristallnadeln  erstarrende 
M.,  welche  höchstwahrscheinlich  aus  BiBrs  besteht    Da  dieses  indessen  Bi  auf- 

zulöten  vermag,  laßt  et  sich  nicht  rein  darstellen;  #o  erhaltenes  Bromid  neigte  s.  B.  enua 
Wismnt^ehalt  von  62.2  und  68.0 %:  ber.  66.68 °/?.    Zerfallt  beim  Erhitzen  in  BiBr, 

und  Bi.  Wird  von  W.  und  HCl  zersetzt,  von  letzterer  unter  Abscheidung 
von  schwarzem,  metallischem  Bi.  E.  Webbb  (Pogg.  107,  (1859)  600).  — 
Nach  Müib  (J.  Chem.  Soc.  29,  (1876)  145)  findet  man  bei  der  Darst.  de* 
BiBr,  (durch  schwaches  Erhitzen  von  Bi  mit  Br)  zuweilen  'in  der  gelben 
Kristallmasse  dunkelgraue  Kristalle  von  BiBr,,  welche  aber  nur  schwierig 

vom  BiBrt  zu  trennen  sind.  —  Da  Säullas  (vgl.  u.)  das  BiBr,  als  •taUgrwe  M. 
beschreibt,  ist  es  wahrscheinlich,  daß  sein  Präparat  mit  BiBr,  verunreinigt  war.  R.  Wbub. 
—  Br  ber.  43.24  %;  gef.  44.37  °/0,     Müib. 

B.  BiBr,.     Wistnuttribrontid.     a)  Bildung  und  Darstellung.   —  1,  Bei 

der  Vereinigung  der  Elemente;  Bi  verbindet  sich  mit  Br  nicht  mit  derselben  Leb- 
haftigkeit wie  Sb  (s.  8.769).  Sebullas  {Ann.  Chim.  Fhys.  [2]  88,  323;  Pogg.  14. 
(1828)   113).     Ist  hierbei  das  Bi  im  Ueberschuß,   so  bildet  sich  «uweilen  auch  A,. 

Wkbbb,  Mute.  Erhitzt  man  Bi  im  Br-Dampf,  so  erfolgt  die  Vereinigung 
unter  Funkenspriihen.  Webeb.  Zur  Darst  trägt  man  feingepulvertes  Bi 
langsam  in  Br  ein  und  läßt  mehrere  Tage  stehen;  dann  destilliert  man 
ab  und  reinigt  das  JBromid  durch  wiederholte  Destillation.  V.  Metbb  n. 
Krause  (Ann.  264,  (1891)  122).  Oder  man  bringt  gepulvertes  Bi  in  eine 
Mischung  gleicher  Raumteile  Br  und  Ae,,  filtriert  nach  einiger  Zeit  und 
läßt  im  Vakuum  verdunsten.  NicklSs  (Compt.  rend.  48,  837 ;  J.  Pharm.  [3j 
41,  146;  J.  prekt.  Chem.  79,  (1869)  14).  —  2.  Beim  Erhitzen  der  Oxyde 
des  Bi  in  Br-Dampf,  wobei  zugleich  Bi,^Ot,Br7  (s.  unten)  entsteht 
P.  Müib.  —  3.  Bei  starkem  Erhitzen  von  Bi^S,  in  Br-Dampf.    «Tun* asce 


(Ber.  24,  (1891)  3746;  £  anorg.  Chem.  9,  (1896)  194).  -  VgL  anter  „Wissant- 

galfobromid". 

b)  Eigenschaften.  —  Orangegelbe,  strahlig  kristallinische,  zuweilen 
traubige  Masse,  Webeb,  V.  Meteb,  oder,  durch  sehr  langsame  Sublimation 
erhalten,  große  flache,  glänzende,  goldgelbe  Kristalle,  Müib  (J.  Chem.  Soc. 
29,  (1876)  146).  —  D.  6.604,  Bödekeb,  6.4  annähernd  bei  20°,  Müib  (J.  Chem. 
Soc.  89,  (1881)  37).  —  Schmilzt  bei  200°,  Sebullas,  198  bis  202°,  MacIvoe 
(Chem.  N.  30,  190;  J.  B.  1874,  281),  210  bis  215°,  Müib  (J.  Chem.  Sae.  2«. 
(1876)  145)  zu  einer  roten  FL,  Webeb.  —  Sdp.  463°,  V.  Meteb  u.  Kbause. 
454  bis  498°,  Cabnelley  u.  Williams  (J.  Chem.  Soc.  83,  (1878)  281),  278' 
bei  einem  Druck  von  11  mm,  Ansghütz  u.  Weyeb  (Ann.  261,  (1891) 
297).  Der  Dampf  ist  tiefrot,  sehr  ähnlich  dem  des  Schwefels.  Das 
Bromid  kann  ohne  Zersetzung  stundenlang  im  aufsteigenden  Glasrohr 
erhitzt  werden.  V.  Meyee  u.  K&ATO&  Läßt  aich  im  Waaflerstoflfetrom 
rotillieren ,   ohne  Veränderung  zu  erfahren.     Müib  (J.  Chem.  Soc.  39, 


998  Bi,  Br  und  0;  BiN,Br(?);  BiBr,  mit  NH,. 


Berechnet  von 

DB  SCHULTXK. 

db  Schulten, 

MuHL 

Bi 

68.48 

68.43 

68.94 

Br 

26.26 

26.24 

26.36 

0 

6.26 

BiOBr  100.00 

b)  Bin018Br,.  —  Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Bi^O,  oder  Bi^06  im 
Br-Dampf  neben  wenig  BiBr,.  —  Weißes,  amorphes,  an  der  Luft  unver- 
änderliches Pulver.  Färbt  sieh  bßim  Erhitzen  vorabergehend  dunkel.  Ist 
unl.  in  k.  und  h.  W.,  1.  in  HCl  und  HNOa.  Muib  (J.  Chem.  Soc.  81,  (1877) 
26;  89,  (1881)  32).  Muib. 

Bi                  75.06                     76.80           75.04 
Br                  18.19                     17.32           17.84           18.35 
0 6/76 

BiuOj,Br7  100.00 

c)  BiftOiftBr6?  —  1.  Bleibt  bei  der  Sublimation  Ton  BiBr,  bei  Luftzutritt  zurtcL 
Munt  (J.  Chem.  Soc.  80.  (1876)  12).  Nach  V.  Thomas  (b.  oben  8.  997)  büdet  sich  hierbei 
BiOBr.  —  2.  Bildet  sich  bei  der  Einw.  der  beim  Erhitzen  von  Stärke  mit  HNO,  entstehen- 
den Dämpfe  auf  zum  Schmelzen  erhitztes  BiBr,.  Muib  (J.  Chem.  Soc  32,  (1877)  137 1. 
V.  Thomas  beobachtete  bei  der  Einw.  von  NOt  auf  BiBr,  die  Entstehung  von  BiOBr.  — 
Graugelbes  kristallinisches  Pulver.  Wird  beim  Glühen  im  H-Strome  zu  Metall  reduziert 
Beim  Erhitzen  mit  Kohle  verwandelt  es  sich  in  BiBr,.  Ist  1.  in  W.  und  wird  davon  nicht 
angegriffen.  Löst  sich  in  konz.  Mineralsäuren,  weniger  gut  in  verd.  HNO,.  Beim  Erhitzet 
im  NHs-Strom  bilden  sich  neben  einem  graugrünen  Sublimat  von  Wismntbromid- A  mmoniik, 
2BiBr,,6NH,  (vgl.  8.  999),  Kügelchen  von  metallischem  Bi.    Muib. 

Muib.                                  Nach  2). 
Nach  1). 
Bi                70           70.51        70.50       70.19                                     70.43 
Br               20                                                      20.38       20.20       20.68 
C 10 

BiAsBr«  100 

B.  Wismutbromat.  —  Bei  längerer  Einw.  von  HBrO-,  in  wss.  Lsg.  ani 
Bi(OH)8  bilden  sich  ein  unl.  basisches  und  ein  L  saures  Salz.  —  Das  erstere 
ist  wahrscheinlich  Bismutylbromat,  (BiO)Br08,  vermischt  mit  etwas  BiO.OH. 
Gef.  Bi„o, :  Br905 :  H,0  =  l :  0.64 : 2.1.  —  Weißes,  amorphes  Pulver,  welches  zwischen 
160°  und  200°  das  W.  verliert  und  bei  stärkerem  Erhitzen  sich  mit  Heftig- 
keit zersetzt,  während  gelbes  Wismutoxybromid  zurückbleibt  —  Verdampft 
man  die  Lsg.,  welche  das  saure  Salz  enthält,  so  verflüchtigen  sich  schließ- 
lich Br  und  0  und  es  bleibt  in  geringer  Menge  ein  an  der  Luft  zerfließ- 
liches  Salz  zurück.    Rammelsberg  (Pogg.  55,  (1842)  76). 

III.  Wismut,  Brom  und  Stickstoff.  A.  BiN,Br?  —  Bildung  s.  unten  unter  B).— 
Aschgrauer,  metall  glänzender,  kristallinischer  Körper.  Schmilzt  nicht  in  der  Botglühhitee 
mnd  verflüchtigt  sich  anch  nicht  dabei.  Ist  nicht  hygroskopisch  und  wird  von  W.  nicht 
zersetzt.  Gibt  beim  Kochen  mit  NaOH,  welche  nicht  einzuwirken  scheint,  kein  NH,,  wohl 
aber  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk.  —  Gef.  65.89  und  66.84%  Bi,  25.36 °/0  Br:  ber.  ffir 
BiN2Br  66.81%  Bi,  25.80%  Br.  —  Muib  (J.  Chem.  Soc.  29,  (1876)  147;  80,  (1876)  14). 

B.  WimuUribromid-Ammoniake.  —  Erwärmt  man  BiBr,  mäßig  in  einem 
Strom  von  trockenem  NHS,  so  schmilzt  es  nach  und  nach  und  färbt  sich 
gleichzeitig  dunkler,  dann  tritt  eine  heftige  Rk.  ein  (auch  bei  Entfernung 
der  Flamme)  und  es  verflüchtigen  sich  gelblichweiße  Dämpfe,  welche  sich 
an  den  kälteren  Stellen  des  Glasrohres  als  gelbliches  Pulver  von  BiBr„3XH„ 
vgl.  unter  c),  ansetzen.  Erhitzt  man  den  Rückstand  stärker,  so  treten 
dunkelrote  Dämpfe  auf,  welche  sich  zu  einer  ebenso  gefärbten  FL  verdichten; 
diese  erstarrt  beim  Erkalten  zu  olivengrünem  BiBr^NHg,  vgl.  unter  aj. 
Setzt  man  das  Erhitzen  des  Rückstandes  fort,  bis  keine  Dämpfe  mehr  ent- 
weichen, so  wird  er  fest  und  verändert  sich  nicht  mehr  bei  Steigerung  der 
Temperatur  bis  zur  Rotglut ;  er  besteht  dann  aus  2BiBr8,5NH8,  vgL  b).  Die 

Ausbeute  an  dem  letzteren  Körper  ist  übrigens  sehr  klein.     Muib  («71  Chem.  86c.  29, 
(1876)  147). 


Ammoniumwismutbromide;  Ammonium  wismutchlorobromide.       999 

a)  BiBr8,2NHg.  —  Olivengr&ne,  harte,  spröde  M.  Zerfließt  an  der 
Xinfb  und  wird  von  W.  zersetzt  Aus  der  chlorwasserstoffsauren  Lsg.  scheidet 

»Ch  2NH4Cl,BiBr8,3HaO  (s.  U.)   aus.   —  Gef.  45.47%  Bi,  47.78  */0  Br;  ber.  43.39% 

Bi,  49.ö0%  Br.   Der  Körper  ist  schwer  rein  zu  erhalten.    Muib. 

b)  2BiBr8,5NHg.  —  Entsteht  beim  Erhitzen  des  Oxybromides  Big01BBre 
<s.  S.  998)  und  vermutlich  auch  des  Oxybromides  BiOBr  im  NH8-8trom.  — 
-Graugrünes  Sublimat.  Zerfällt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  unter  Ver- 
flüchtigung von  BiBr8  und  Hinterlassung  eines  Oxybromids  (vermutlich 
Bi^OjjBr,,  s.  S.  998).  Wird  von  W.  nicht  zersetzt.  Ist  IL  in  verd.  Säuren. 
Die  Lsg.  in  HCl  liefert  5NH4Cl,2BiBr8ÄO  (s.  S.  1000).  Muib  (J.  Chem. 
JSoc.  31,  (1877)  27).  Muib. 

Bi                          42.68                     43.00  44.32 
Br                         48.79                             47.56 
NH,     8.53 8.06  7.22 

2BiBr„6NH,  100.00 

c)  BiBr8,3NH3.  —  Bildung,  vgl.  unter  B).  Strohgelbes,  amorphes, 
lockeres  Pulver.  Zieht  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an  und  wird  von  W.  so- 
gleich unter  Abscheidung  eines  weißen  Körpers,  vermutlich  eines  Oxybromids 
zersetzt.    Die  Lsg.  in  HCl  liefert  über  Schwefelsäure  3NH4Cl,BiBr8,HiO. 

^-  Gef.  44.19%  Bi,  46.43 •/„  Br;  ber.  41.91%  Bi,  47.91%  Br.  Der  Körper  ist  schwer  voll- 
ständig von  a)  zu  befreien.    MuHL 

C.  AmmoniumtoismuUribromide.  a)  NH4Br,BiBr8,H90.  —  Bildet  sich  bei 
der  Einw.  von  Br  auf  Bi  in  A.  bei  Ggw.  von  NH4Br.  —  Gelbe,  nadel- 
formige  Kristalle,  vermutlich  des  rhombischen  Systems.  Wird  von  W.  zersetzt. 
liöst  sich  in  AlkohoL  —  Analysen  fehlen.  —  Nickläs  (Compt.  rend.  51,  (1860)  1097). 

b)  2NH4Br,BiBr8,21/9H10.  —  Man  erhitzt  BiBr8  und  NH4Br  mit  A. 
unter  Zusatz  von  wenig  Ammoniumacetat  im  geschlossenen  Bohr.  —  Grün- 
lichgelbe, durchsichtige  Kristalle  des  rhombischen  Systems.  Rhombisch  bi- 
pyramidal, a  r  b  :  c  =  0.686  : 1 : 1.758.  Beobachtete  Formen:  e  [001},  o [111],  b  [010},  qfOll}. 
(111)  :  (111)  =»  *65<>10';  (111)  :  (111)  =  *36«40';  (111) :  (111)  *= 103<>26';  (011)  :  (001)==60»22'. 
KicKLte  (J.  Pharm.  Chim.  89,  (1861)  118).    Geoth,  (Chem.  Krvst  1906,  I,  431).     Ist 

isomorph  mit  dem  entsprechenden  Chlorid  (s.  S.  993)  und  dem  Kalium- 
chloriddoppelsalz. Nickiäs,  Rammelsbebg.  Verliert  bei  100°  das  Kristall- 
wasser vollständig.  Erleidet  bei  stärkerem  Erhitzen  Dissoziation.  Wird 
von  W.  unter  Abscheidung  von  BiOBr  zersetzt    Nickiäs. 

Berechnet  Ton 

Wmnlawd.  Nickläs. 

2NH^  36.14  6.25  5.69 

Bi  206.0  30.19  30.88 

öBr  399.80  68.03  68.18 

2.5HtO 46.0176 6j53 5.34 

2NH4BrrBiBr,,2;6HaO  689.0  100.00  99.99 

D.  AmmoniumimsmtUMorobromide.  a)  2NH4Br^i(Br,Cl)8,21/aH90. — 
Ein  dem  unter  C,b)  angeführten  analoges  Doppelsalz  mit  teüweiser  iso- 
morpher Vertretung  des  Br  durch  d  bildet  sich  bei  der  Einw.  von  Br  auf 
Bi  in  einer  gesättigten  Lsg.  von  NH4CL  —  Dichromatische,  zerfließliche 
Kristalle.  Verliert  bei  100°  etwas  weniger  als  die  Hälfte  seines  Kristall- 
wassers.   Wird  von  W.  unter  Abscheidung  von  BiOBr  und  BiOCl  zersetzt. 

—  Gef.  36.76  bis  37.36  %  Bi,  8.0%  NH4,  wonach  sich  Bi :  NH4  —  1 :  2.48  verhält   NlOKLÄS 

{J.  Pharm.  [3]  40,  (1861)  191). 

b)  Ammoniumchlorid-Wismuüribromid.  a)  2NH4Cl,BiBr8,3HaO.  —  Bildung 
s.  unter  B,  a).  —  Gelbe  Kristalle.    Muib  («/.  Chem.  Soc.  29,  (1876)  148). 

Muib. 

Berechnet.  Gefunden. 

Br  39.28  38.16 

Cl  11.62  12.67 

H,0  8.84  9.34 


M80  BiSBr;  BiJ,. 

ß)  öNH^Cl^iBr.ÄO.  —  Bildung  s.  unter  B>  b).  —  Groß«,  MaBgelbe, 
tafelförmige  Kristalle.  Wird  von  W.  mter  Atacheiding  von  Oxyltruaul 
und  Oxychlorid  zersetzt    Munt  (J.  Chem.  Soe.  81,  (187?)  27). 

Muih. 

Berechnet.  Gefunden. 

Bi  85.48  86.82 

Br  4(X49  40.19 

Cl  14.9?  15.19 

y)  8NH4C],BiBr.,  wasserfrei  oder  mit  1  Mol  H,0.  —  1.  Aus  der  Lsg. 
von  BiBr8,3NH8  in  HCl  (s.  S.  999).  Muib.  —  2.  Scheidet  sich  ans  einer 
Lsg.  von  je  1  MoL  BiCl8  und  NH4Br  oder  Ton  je  1  MoL  BiBr8  und  NH4Q 

aus.    So  dargestellt  ist  es  wasserfrei.  —  Analysen  sind  nicht  angegeben.    £.  Fiel» 

g\em.  N.  67,  (1893)  157).  —  Nach  1)  blaßgelbe,  tafelförmige  zerfließliche 
istalle.   Wird  von  W.  sogleich  zersetzt.   Muib  (J.  Chem.  Soc.  29,  (1876)  148). 

Munt. 

Berechnet.  Gefunden. 

Br  88.19  37.12 

Cl  16.94  15.29 

H,0  2.8?  2.64 

IT.  Wtettutralfobronld.  BiSBr.  —  1.  Bildet  sich  bei  der  Einw.  toh 
Br-Dampf  auf  Bi988  bei  einer  schwache  Rotglut  nicht  übersteigenden  Tem- 
peratur. Die  Bk.  beginnt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Bei  starker  Rotgl«t  ent- 
steht BiBr8.  —  2.  Bei  der  Einw.  yon  H*8  auf  BiBr8  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur und  bei  sehr  schwache  Botglut  nicht  überschreitenden  Temperaturen. 
Bei  stärkerem  Erhitzen  bildet  sich  Bi,S3.  —  Man  wäscht  den  Körper  mit  TenL 
HCl.  —  Graurotes,  kristallinisches  Pulver.  Geht  beim  Erhitzen  im  ELS 
in  BijSg  über.    Muie  u.  Eagles  (J.  Chem.  Soe.  87,  (1895)  90). 

Berechnet  von          Munt  nnd  Eagles. 
Wetkland.            Nach  1).      Nach  2). 
Bi                    206.0                     64.99                   64£1           64B4 
S                       82.06                    10.02                                       9.45 
Br 79.96 24.99 26.06 

BiSBr  320.0  100.00  100J34 


Wismut  und  Jod. 

I.  Wismutjodide.  A.  Witmutdijodid?  —  BiJt  nimmt  beim  Schmelzen  leicht 
ohne  daß  es  nach  dem  Abkühlen  eme  andere  Struktur  zeigt  Beim  Behandein 
Schmelze  mit  HCl  bleibt  das  Bi  als  feines  schwarzes  Pulver  zurück.  Schmilzt  nmaa 
Jodid  mit  überschüssigem  Bi,  so  trennt  sich  ein  Teil  ron  diesem  beim  Erkalten  vom  JodÜ 
und  bildet  in  der  erstarrten  M.  einen  Begulns;  das  darüber  befindliche  Jodid  enthalt  b±X> 
bis  55.8%  Bi,  während  sich  für  BUt,  nur  45.06 •/©  Bi  berechnen.  Ei  ist  i 
schieden,  ob  sich  hierbei  intermediär  Biit  bildet  Eme  FariMnandenmr,  wiche 
Schmelzen  von  BiCl,  nnd  BiBrt  mit  Bf  eintritt  ist  nicht  z»  beobachten.  B.  W 
107,  (1859)  6011 

R  BUS.  Wismuärijodid.  a)  Darstellung.  —  1.  Beim  Erhitzen  eine» 
Gemenges  beider  Elemente  in  einer  Atmosphäre  ron  H  oder  CO,,  wobei 
die  Vereinigung  sich  meist  durch  eine  schwache  Sprüherscheinnng  zu  er- 
kennen gibt,  BLeentz  (Pogg.  63,  (1844)  75),  Munt,  Hoffmeisteb  u.  Borbs 
{J.  Chem.  Soc.  39,  (1881)  33),  R.  Schneidee  (J.  prakt.  Chem.  [2]  50,  (18dl)  4631 
oder  beim  Eintragen  von  J  in  stark  erhitztes  Wismut,  Weber  (Fogg.  107,  (1859> 
600),  oder  beim  Erhitzen  von  Bi  in  J-Dampt  Nicbxeb  (Compt.  retuL  30,  872; 
J.  B.  1860, 170 ;  J.  Pharm.  [3]  41,  (1860)  148).  Vermutlich  hat  Behthemot  (J.  Pharma 
14,  616)  das  Jodid  soMSt  auf  diese  Art  dargestellt»  doch  laßt  sich  das  nicht  sieher  festste!!«. 
**  er  den  in  „metallglänzenden  Blftttchen"  snhlimierenden  Körper  nicht  analysierte.  — 

Darst  erhitzt  man  ein  inniges  Gemenge  von  1  T.  Bi  mit  L83  T.  J 


1006  BKHjPO,), ;  Bi^tHPOg^^O. 

menge  von  Wismutphosphid,  BiP,  mit  Wismutoxychlorid  vor.  Kuubch.  — 
Der  bei  der  Einw.  von  PH,  auf  trockenes  BiCl,  bei  100°  unter  Entw. 
von  HCl  entstehende  schwarze  Körper  ist  vermutlich  reines  Wismut- 
phosphid. Cavazzi.  —  Leitet  man  PH,  in  eine  ätherische  Lsg.  von  BiBr,,  so  erfaßt 
man  eine  glänzend  schwarze,  hygroskopische  H.  von  der  Zus.  PBi,ßr7  oder  wmhxseheulki 
P(BiBrt)sHBr(  wonach  der  Körper  ein  Diwismntbromidphosphoninmbromid  vorstellen  wftrfe. 
Er  läßt  sich  im  COt-Strom  ohne  Veränderung  bis  anf  220°  erhitzen.  An  der  Luft  smetzt 
er  sich  beim  Erhitzen  mit  Heftigkeit.  Wird  von  W.  und  KOH  schon  bei  gewfihnikfar 
Temperatur  unter  Abscheidnng  von  Bi  zersetzt  Cavazzi  u.  Tivoli  (Qmz.  ehitm.  ÜaL  tl 
II,  806;  Bcr.  25,  (1892)  Bef.  6). 

b)  Eigenschaften.  —  Ans  schwach  saurer  BiClt-Lsg.  gefällt,  schweres, 
schwarzes  Pulver.  Verliert  beim  Erhitzen  im  C09-3trom  einen  Teil  de» 
Phosphors.  Ku  lisch.  Nach  Cavazzi  verflüchtigen  sich  beim  Erhitzen  P 
und  BiClg.  Das  ans  salpetersaurer  Lsg.  erhaltene  Wismntphosphid  Ter- 
liert  beim  Erhitzen  sämtlichen  Phosphor.  Bbbzeutts.  Verbrennt  beim 
Erhitzen  an  der  Luft  mit  einem  Phosphorflämmchen  unter  Entw.  weiter 
Dämpfe;  der  weißlich  graue,  pulverförmige  Rückstand  besitzt  wechselnde 
Zus.  Eulisch.  Bei  längerem  Kochen  mit  W.  wird  das  Bi  teilweise  ab 
Metall  abgeschieden,  während  der  P  größtenteils  in  H,P04,  in  unter- 
geordneter Menge  in  PI^  übergeht  Cavazzi.  Wird  von  ver<L  HNO, 
leicht  gelöst.  Verd.  HCl  und  H,S04  sind  ohne  Einw.;  konz.  HCl  zersetzt 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Entwicklung  von  nicht  selbst- 
entzündlichem PH« ;  konz.  EL804  wirkt  beim  Kochen  unter  B.  von  P^ 
und  SO,  ein.  Eulisch.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  sehr  konz.  KOH  anter 
Abscheidung  von  Bi  und  Entw.  von  H  und  wenig  PHg.    Cavazzl  —  d» 

Eigenschaften  des  nach  1)  und  2)  erhaltenen  phosphorhaltigen  Wismuts  s.  oben,  S.  945. 

B.  Wismuihypophosphü.    Bi(H,PO,)8,  wasserfrei  hzw.  mit  1  Mol.  H,0.  — 

1.  Man  fügt  zu  einer  möglichst  wenig  sauren  Lsg.  von  Bi(NOs)t  eine  solche 
von  Kalium-  oder  Baryumhypophosphit ;  der  entstehende  Nd.  ist  im  Ueber- 
schuß  des  Bi(N08)g  löslich.  Da  er  sich  in  Berührung  mit  der  Fällungs- 
flüssigkeit rasch  zersetzt,  trennt  man  ihn  sogleich  nach  der  Fällung  davon 
und  trocknet  ihn  auf  Thon.    8.  Hada  (J.  Chem.  Soc.  67,  (1895)  229).  - 

2.  H,PO,  erzeugt  in  Wismutnitrat-Mannitlsg.  —  dargestellt  durch  Ver- 
reiben von  48.4  g  Bi(NO.)8,5H,0  und  18.2  g  Mannit  und  Verdünnen  der 
M.  mit  100  bis  300  ccm  W.  —  sofort  einen  dichten  weißen  kristallinischen 
Nd.  von  Wismuthypophosphit,  der  beim  Stehen  mit  der  Mutterlauge  von 
oben  her  schwarz  wird  unter  Abscheidung  von  Bi.  Vanivo  u.  Habtl 
(J.  prakt.  Chem.  [2]  74,  (1906)  160).  —  Weißes,  kristallinisches  Pulver; 
enthält  nach  1)  dargestellt  1  MoL  H,0,  Hada,  nach  2)  ist  es  wasserfrei 
Vaniko  u.  Haetl.  Ist  ziemlich  unbeständig.  Das  trockene  Salz  wird 
nach  längerem  Liegen  zuerst  grau,  dann  schwarz.  Vantno  u.  Habtl. 
Beim  Erwärmen  zersetzt  es  sich  rasch  unter  Schwarzfärbung;  etwas  fiber 
100°  findet  Entw.  von  PH8  statt.  Bei  stärkerem  Erhitzen  bildet  sich 
unter  Ausscheidung   von   phosphorfreiem   Metall  Wismutphosphat  nach: 

8Bi(H*P09)a  =  2Bi  -4-  Bi(PO,)8  +  6P  -f  9H,0.  Hada.  —  Ueber  die  analytisdie 
Trennung  und  Fällung  des  Bi  mittels  H,POt :  Vavino  (Ber.  SO,  (1897)  2001) ;  Vakuto  «. 
Treubeet  (Ber.  81,  (1898)  129). 

feerechnet  von 
Weinland.  Hada.  » 

Bi               206.0         49.39      49.25  (Mittel)  Berechnet  für       Vanrao  u.  Haetl 

3POtH,          196.12       46.S4      44.86      „  BifH.PO,),.  Gefunden. 

H,0 18.0076     427       3.25      „  Bi        61.61  61.98      61.72 

Bi(HfPOt),.HlO    421.1        100.00     97.86 

C.  Wismutphosphit  Bi?(HP08)8T3H90.  —  1.  Man  fällt  eine  möglichst 
neutrale  Lsg.  von  BiClg  mit  Ammoninmphosphit  (erhalten  durch  Zers.  von 
PC18  mit  W.  und  NH8).    EL  Rosn.  —  2.  Man  setzt  zu  Bi(OH),,  das  mit 
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BonHBMH^    80ÜOÄAY  V.  LSKMBT. 

Berechnet          Mittel. 
BiflO.                     466                67.04                66.80                   67.62       6141 
3C,0S                       216                2644                26^2                   26J5       SJQ 
7VtHt0         186 1(U>2 

HBWftojb^VAO  ST?  iöaöo 

Mtnn. 
Berechnet  für  Getundesu 

Bi.(C04V6H,0      BWCO^VAO 
Bi  58.03  61.29  68.17 

C,04  86.83  32.28  88.28  88.61 

BtO  18.64  16.48  1*81 

C.  AmmwiumwismutoxaMe.  *)  Atigemenm. — Doppelexalate  toh  Wiewt 
und  Kalium  bzw.  Ammonium  werden  erhalten,  wenn  man  Wismutoxaht 
mit  Kalium-  bzw.  Ammoniumoxalatlsg.  kocht.  Das  Kaliumsalz  hat  dk 
Formel  KjC^^fCA^/AO,  dae  Ammoniumsala  die  Zua  (NH^O,, 
Bi,(C904)8,8ILO.  Die  von  Souchat  u.  Lbnsbb»  (Ann.  165,  (1868)  346)  be- 
schriebenen Salze  JK^G^BUC^O^^m^O  —  llK|C,O43i,(C,(>4^r24Ht0 
—  9(NH4)tC<049BL(C<04)8y24HsO  sind  wahrscheinlich  Gemische  obiger 
Doppeloxalate  mit  Kalium-  bzw.  Ammoniumoxalat  F.  R,  Allan  h.  De  Lust 
(j;  4m.  Chm.  Soe.  25,  (1908)  728;  C.--R  1903,  II,  658),  F.  B.  Aula*  1 
Phillips  (Jl  Am.  Chem.  Soe.  25,  (1908>  729;  C.-B.  UNK,  n,  658).  —  Nsek 
Eoshnheim  (Z.  anorg.  Chm.  20t,  (1899)  307)  entbot  das  Kaliumsahz  10  MoL 
HfO,  das  Ammoniumsalz  bat  die  Za&  3(NH4)9OßifOa,6C,Ot40HtO. 

b)  (NH4)4Cf043ia(C.04)8,8HaO.  —  Man  kocht  Wismutoxalat  mit  4%iger 
Ammomumoxalatlsg.  Beim  Abkühlen  der  filtrierten  Lsg.  scheidet  sich  b) 
in  kleinen  weißen  Kristallen  ans.  LI.  in  HCL  Gesättigte  Ammonium- 
oxalatlsg. gibt  bei  60°  dasselbe  Doppelsalz,  beim  Abkühlen  auf  Zimmer- 
temperatur scheidet  sich  jedoch  ein  Gemisch  dieses  Salzes  mit  (NHAC,0, 
aus.  Allan  u.  Phillips  (J.  Am.  Chem.  Soe.  25,  (1908)  729;  C.-B.  1908, 11,6581 

Bi 

H.0 


Allah  u.  Phillips. 

48.98 

44.80 

87.0» 

86.85 

8.81 

8.78 

15.18 

(NH4),Cf04,Bi2(CJ804)al8H10  100.00 

c)  SfNHJ.O^OgjeC.O^lOBLO.  —  Durch  Lösen  von  Wismutoxalat  in 
einer  konz.  h.  Lsg.  von  (NH4)9Ca04,  Abfiltrieren  des  ungelöst  bleibenden 
Teils  in  der  Hitze,  Erkaltenlassen  des  Filtrats,  wobei  sich  c)  abscheidet: 
die  Mutterlauge  ist  sofort  abzugießen,  weil  sich  andernfalls  (NH4), C,0t 
der  Verb,  beimengt  —  Mikroskopische  Kristalle  von  pyramidenartigen 
Habitus.    Robenheim  (Z.  anorg.  Chem.  20,  (1899)  307). 

BOSXMBXDC. 

t),0                      156                12.64                12.49       12.48 
K.O,                           466                87.76                37.89       87.86 
[3,0,                           432                35.01                35.16       35.07 
10H,0 180 14JJ9 

8(KHi)tOTBit()tt6CtOf)10HtO        1234  10035 

IV.  Wlsnrattartrate*  —  Wismutisalse  werden  durch  Beimischung  vom  WeuMtat 
nicht  yor  der  Fällung  durch  KOH  geschützt  H.  Boas.  -  Weinsäure  sehütat  B*jfe  r« 
dar  Fällung1  durch  NH»,  sieht  vor  der  durch  NftfCOg  und  NftjHPOi.    Quoth«. 

Sohhbidbb  (Pogo.  88,  (1868)  46)  hat  duroh  Einw.  von  Weinsäure  auf  eine  Im.  t« 
Bi,Ot  in  HNO,  angeblich  neutrales  Wlsuiattartrat»  Bi^G^A^O,  in  kleinen  JWdw- 
4en  Kristallen  erhalten.  Nach  Rosrnranni  u.  Vootlsaüg  (Z.  anorg.  Chem.  48,  (Im)  ttft) 
ist  aber  3oKjrnu>na's  Sala  identtsch  mit  dem  Wisinutadurattaxteat  Bi(H,C4(V^I0lr5Htö 
i».  unten).  —  Durch  Binw.  *en  1  MoL  Weinsäure  auf  frisch  gefälltes  Bi(Ofi)b,  geflOlt  teek 
Eintragen  von  Bi-Lsgg.  in  Überschüssiges  Alkali-  bei  geitf  unHcher  ItapejmtM,  satt  mk 
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Alkali  klar  1.  und  gibt  alle  Ionenrkk.  des  Bi.  Ist  offenbar  identisch  mit 
Schneider^  (Pogg.  88,  (1853)  45)  Wismnttartrat.  Liefert  beim  Eintragen 
in  h.  konz.  Weinsäure  das  Wismuttartrat  A).  Verss.,  andere  Säuretartratt 
des  Bi,  etwa  ein  Chloridtartrat  oder  ein  Sulfattartrat  zu  erhalten,  waren 
ergebnislos.  Die  angewandten  Bestandteile  (z.  B.  Weinsäure  und  BiCL1 
kristallisierten  gesondert  aus  den  Lsgg.  aus.  Rosenheim,  Vogelsang  q. 
Koss  (Z.  anorg.  Chem.  48,  (1906)  205). 

R08BNHBIV.  VOQKLSANG  XL  KOSS. 

Bi                        41.00                       40.71           40.85 
C                           9.43                                 9.70 
H                          2.76                         2.86             2.79 
N                           2.76                                 2.70 
0 44.05 

Bi(H4C406)NQ„5Ht0         100.00 

T.  Wismut,  Kohlenstoff  und  Schwefel.  —  A.  Wismutsulfokarbonat.  — cden». 
ötdfokarbonat  gibt  mit  Wismutealzen  einen  dunkelbraunen  Nd.,  der  flieh  im  UeberschuÜ  de> 
Fällungsmittels  mit  rotbrauner  Farbe  löst.    Brbzeliüs. 

B.  Wismttithioacetat.  Bi(CH8C08)8.  —  Man  löst  Bi(OH),  in  Thioesaigsänre  osd 
überläßt  die  Lsg.  freiwilliger  Verdunstung.  —  Prismatische  Kristalle.  F.  86°.  N.  Takg; 
(Gazz.  chim.  ital.  27,  (1907)  I,  316;  G-Ä  1897,  I,  1090). 

G.  Wismutrhoaanide.  —  Versetzt  man  eine  Wismutlsg.  mit  einem  Alkalimetail- 
rhodanid,  so  f&rbt  sie  sich  intensiv  rotgelb  und  diese  Lsg.  hat  die  Eigenschaft,  wie  eist 
solche  von  KaFe(CN).  die  Gefäßwände  stark  zu  tingieren.  Vanino  u.  Hauses,  (Z.  anon. 
Chem.  28,  (1901)  219). 

a)  Basische  Wismutrhodanide.  a)  2BisOttBi(SCN)t,2HtO?  —  Das  beim  Lira 
Ton  BiO(OH)  in  HSCN  zuerst  entstehende  gelbe  Pulver  (s.  unten  b,«).  —  Hinterläßt,  ba 
Luftabschluß  geglüht,  BitSg,  beim  Glühen  an  der  Luft  Bit Oj.  Bei  anhaltendem  Koches 
mit  W.,  besonders  wenn  es  nicht  zuvor  getrocknet  wurde,  zerfällt  es  in  Bi«Q|  und  is 
HSCN,  die  in  Lsg.  geht.    Mbitzendobff. 


Bei  100°. 

Mbxtzkhdobfv. 

Bi(8CN)a 

387 

28.28 

27.96 

2Bi,0, 

948 

69.14 

68.49 

2HtO 

36 

2.63 

3.55 

2Bi8OifBi(SCN)8,2HaO         1371  100.00  100.00 

ß)  Bi(OH)(8CN)a,5HaO.  —  Eine  10  bis  12  %  ige  wss.  Lsg.  von  HSCN  wird 

nnter  schwachem  Erwärmen  mit  Wismutkarbonat  gesättigt,  die  gesättigte 

tiefrote  Lsg.  filtriert  und  mit  A.  versetzt,  solange  sich  die  dabei  entstehende 

Trübung  beim  Umrühren  wieder  löst.    Nach  einigem  Stehen  scheiden  sich 

schöne  goldglänzende  Schuppen  aus.    Rosenheim  u.  Vogelsang  (Z.  anorg. 

Chem.  48,  (1906)  214). 

Berechnet.         Bossnhbim  u.  Vogblsano. 

Gefunden. 
Bi  48.26  48.42  48.23 

SCN  26.92  27.37  27.19 

b)  Wimtittrirhodanid.  Bi(SCN)8.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Wiamutoxydliydiit 
(erbalten  durch  Fällen  von  Bi(N08),  mit  NHa)  löst  sich  in  was.  HSCN,  während  dabei  eis 
gelbes  Pulver  (s.  oben  a, «)  niederfallt,  zu  einer  gelbroten  FL,  welche  beim  Abdampfen  ia 
Wasserbade  ein  dunkelgelbrotes  Pulver,  angeblich  Bi(8CN),f  fallen  läßt.  Ber.:  66.04°/»  R, 
44.96%  SCN:  gef.:  55.18°/0  Bi,  45.18%  SCN.  Msitzendobff  (Pogg.  56,  (1842)  63).  Nw* 
G.  Bender  {Ber.  20,  (1887)  723)  kommt  der  Körper  Mbitzendorf/s  dem  Bi(SCN),  nrir  im 
Bi-  und  S-Gehalt  nahe,  während  der  von  Mritzbndorff  nicht  bestimmte  OGenalt  stark 
abweicht.    Ber.  für  Bi(SCN),:  64.68%  Bi,  26.00%  8,  9.38%  C,  10.94 °0  N;  gef.:  66.07  •* 

Bi,  26.62%  s  und  7.60%  c.  Bender.  —  2.  Benandelt  man  frischgefalltes  Wis- 
muthydroxyd  mit  sehr  yerd.  HSCN,  D.  1.006,  so  geht  es  nur  schwierig  in 
Lsg.;  beim  Stehen  scheidet  die  Lsg.  geringe  Mengen  eines  gelben,  beim 
Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  geringe  Mengen  eines  roten  amorphes 
Körpers  (s.  nnter  1)  ans.  Die  davon  getrennte  Fl.  scheidet  beim  Erkälten 
nach  24  Stunden  warzenförmige  Aggregate  von  ziemlich  großen  Kristalleo 
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Wismut,  Kalium  und  Schwefel. 


Berechnet  von 

Weinland. 

K 

39.136 

12.67 

Bi 

208.0 

66.83 

2S 

64.13 

20.60 

SOHNBIDSB. 

Nach  1). 

12.54 

66.49  bis  66.98 

21.09 


tax  Sem 

KPBHBH&. 

Nach  1). 

Nach  21 

12.4 

19.0 

67.06 

66.7 

19.4 

20i> 

KBiSt  311.3  100.00  98.9  100.6 

B.  KaliumthiosulfcU-Wismutihiosulfat.  3K1lS208,Bi9(S408)3 ,  mü  1  bsv. 
2  Mol.  H^O.  —  Vgl.  8.  980  und  984.  —  1.  Wird  aus  der  aüoho- 
lischen  Lsg.  des  Natriumdoppelsalzes  (s.  unter  „Wismut  and  Natrium")  durch  KCl 
gefällt.  Enthält  2  Mol.  H90.  Cabnot  (Campt,  rend.  83,  (1876)  338).  —  2.  Mao 
löst  10  g  BL08  in  30  ccm  HCl  und  setzt  zu  dieser  Lsg.  solche  von  9  g  KCl 
in  20  ccm  w.  und  von  30  g  Na8S908  in  50  ccm  W.  rasch  hinzu.  Waren  die 
Lsgg.  vorher  auf  ca.  8°  abgekühlt,  so  scheiden  sich  sofort  Kristalle  ah 
Man  setzt  noch  250  ccm  A.  hinzu,  der  mit  20  ccm  konz.  HCl  angesäuert 
ist  (um  die  B.  von  BiOCl  zu  vermeiden).  Der  voluminöse  Nd.  wird  ab- 
gesaugt, mit  A.  gewaschen,  dem  etwas  konz.  HCl  zugesetzt  ist,  dann  in 
der  hinreichenden  Menge  W.  gelöst  und  aus  der  filtrierten  Lsg.  mit  A. 
gefällt.  Enthält  1  Mol.  H,0.  Es  ist  als  K8Bi(S208)g,V«H|0  zu  form* 
lieren,  in  welchem  ßBi(Bs08)8]"'  als  komplexes  Anion  fungiert  Hausei 
(Z.  anarg.  Giern,  85,  (1903)  4).  —  Zeisiggelbes  Pulver  oder  auch  gelb- 
grüne Nadeln.  Ist  trocken  ziemlich  beständig,  feucht  verändert  es  sieb 
rasch.  Kann  bei  100°  ohne  Zers.  getrocknet  werden.  Löst  sich  in  W. 
mit  grünlicher  Farbe.  A.  Carnot.  100  ccm  der  bei  2°  gesättigten  Lsg. 
enthalten  3.5  g,  der  bei  18°  gesättigten  Lsg.  ca.  7  g  des  Salzes.  Bei 
letzterer  Temperatur  zersetzen  sich  aber  die  Lsgg.  schon  ziemlich  rasch. 
Weit  haltbarer  als  die  Lsgg.  des  Salzes  in  reinem  W.  sind  solche  ii 
manchen  Alkalisalzen.  Na,S908-Lsg.  nimmt  wesentlich  größere  Mengen 
auf  als  W.  Die  Lsgg.  reagieren  neutral  und  bleiben  auch  beim  äußersten 
Verdünnen  klar;  man  erhält  aus  ihnen  durch  Fällen  mit  A.  wieder  das 
ursprüngliche  Salz.  —  In  der  wss.  Lsg.  des  Salzes  läßt  sich  das  Thiosulfat 
nicht  mit  J  titrieren,  wohl  aber  in  der  Lsg.  des  Salzes  in  KJ-Lsg.  Geht 
im  Vakuum  über  P906  in  wasserfreies  Salz  über,  ohne  Farbe  und  Aus- 
sehen ZU  verändern.  0.  HaüSER.  —  Ueber  den  Nachweis  des  K  als  Kaliumwigmiit» 
thiosulfat:  Cabnot  (Ber.  9,  (1876)  1434);  G.  Campabi  (Z.  anal.  Chem.  28,  (1884)  60); 
C.  Pauly  (Pharm.  C.-B.  [2]  8,  (1887)  187);  Wkbd  (Z.  anal.  Chem.  86,  (1897)  612). 


Berechnet  für  KaBi^OtV/tHtO. 
K  17.48 

Bi  81.07 

8  28.66 

H,0  1.8 

Cabnot  gibt  keine  Analysen  an. 

G.    Kaliumsulfat -Wismutsulfate.   —   a)  K,S0iTBi(0H)S04 


Hauskb. 

1737 

31.1 

28.60 

0.9 

liumsulfat  -  Bismntoyl- 


sulfat).  Vgl  S.  982.  —  Beim  Versetzen  einer  yerd.  Lsg.  von  Bi(NO*)s  mit  Ks804  werda 
Ndd.  gefällt,  deren  Zus.  zuweilen  derjenigen  von  a)  entspricht,  zum  TeU  aber  auch  dara 
abweicht.  —  Weifies  Pulver.    Hbwtz  {Pogg.  68,  (1844)  82). 


2K.0 
BitO. 

480. 
H,0 


188.64 
464.0 
320.24 
18.0076 


K,804,Bi(OH)804 


990? 


Berechnet  von 

Wxiklaxd. 

19.08 

46.88 

82.32 

1.82 

1ÖKÖQ 


16.96 
48.13 
32.05 


17.38 
4BM 
81.79 


b)  KBi(S04),.  —  Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  KC^BiCl,  ftO  (g.  unten) 
mit  konz.  H2S04.  —  Nadeiförmige  oder  tafelförmige,  glänzende  Kristallenen. 
Ist  unL  in  k.  W.  Wird  von  sd.  W.  unter  Abscheidung  von  Bismutylsuliat 
(s.  S.  982)  zersetzt.    Remsen  u.  Brigham  (Am.  Chem.  J.  14,  (1892)  170). 
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3RbCl,BiCl8 ;  ßi  und  Gs. 


c).  3RbCl,BiCL.  —  1.  Wird  durch  tropfenweisen  Zusatz  einer  Ha 
sauren  Lsg.  von  BiCl8  zu  einer  konz.  Lsg.  von  RbCl  in  verd.  HCl  ak 
voluminöser,  kristallinischer  Nd.  gefällt.    Remsen  u.  Bbigham.  —  Qoumun 

(Btr.  8,  (1875)  9)  schreibt  einem  auf  diese  Weise  dargestellten  Salz  die  Formel  6RbCl,Bir\ 
zu.  Obgleich  bei  der  obigen  Bildungsweise  das  .RbCl  sich  dem  BiCls  gegenüber  iB  grofea 
Ueberacnuß  befindet,  konnten  Eemsen  n.  Briqham  hierbei  doch  niemals  die  Entstehm* 
eines  an  BbCl  reicheren  Salzes  als  c)  beobachten.  Auch  wenn  die  Lagg.  stark  abgektU* 
oder  erhitzt  werden,  wird  c)  gefällt.  —  Man  befreit  das  Salz  durch  Anfstreichen  aei  Tksi 
von  der  Mutterlauge  oder  kristallisiert  es  ans  mäßig  kons.  HCl  um,  wobei  man  es  a 

schönen  Kristallen  erhalt  —  2.  Kristallisiert  aus  Lsgg.  von  a)  und  b)  in  verd. 
HCl.  —  Weißes,  kristallinisches  Pulver  oder  kleine  durchsichtige,  regel- 
mäßig geformte,  diamantartige  Kristalle.  Remsen  u.  Brigham.  —  Bkhbes 
(Z.  anal.  Ckem.  80,  (1891)  162)  beschreibt  das  aus  den  Lsgg.  der  Kom- 
ponenten zu  erhaltende  Doppelsalz,  vermutlich  c),  als  sehr  dttnne,  regel- 
mäßig sechsseitige,  stark  polarisierende,  wahrscheinlich  rhombische  T&feleta 
von  300  fi  Größe.  —  Erleidet  beim  Erhitzen  auf  110°  nur  eine  ganz  un- 
bedeutende Gewichtsabnahme,  ist  also  wasserfrei.  Wird  von  W.  zersetzt 
Läßt  sich  aus  mäßig  verd.  HCl  unzers.  Umkristallisieren.  Remses  g_ 
Bbigham. 


Bb 
Bi 
Cl 


37.84 
30.72 
31.42 


Rrmsbh  u.  Bbiohajc. 
Direkt  gefftUt.  Ans  HCl  nmkrist. 

37.68  37.93      37.76 

30.65  30.97     30.86 

31.54  31.49     31.53 


dBbCl.BiCl, 


99.98 


99.87 


100.39    100.15 


Wismut  und  Cäsium 


A.  CäsiuntwismuUhiosulfat.  Cs8Bi(S.O$)8.  —  Eine  konz.  wss.  Lsg.  von 
CsNO,  wird  mit  Lsgg.  von  8  g  Bi(NOs)s  in  der  erforderlichen  Menge 
5  °/o  iger  HNO,  und  von  24  g  Na^S^O.  unter  Zusatz  von  250  ccm  A.  ge- 
fällt Der  so  erhaltene  gelbe  Nd.  wird  nach  dem  Auswaschen  mit  A.  noch 
zweimal  in  W.  gelöst  und  wieder  mit  A.  gefällt.  Ausbeute :  12  g.  —  Gelbe» 
Kristallpulver  von  größerer  Beständigkeit  als  das  analoge  K-  und  Bb- 
Salz.  Ist,  im  Vakuum  Ober  11,804  getrocknet,  wasserfrei  —  Ber.:  22.1  %bi 
42.55  •/„  Cs ;  gef. :  22.9  •/„  Bi,  41.7  %  Cs.  —  Haüseb  (Z.  anorg.  Chan.  S5,  (1903)  8* 

B.  Cäsiumchlorid -Wismuttrichloride.  —  Fügt  man  eine  HCl-sanre  Lsf 
von  BiCl8  zu  einer  konz.  Lsg.  von  CsCl  in  verd.  HCl,  so  wird  ein  votf> 
ruinöser,  kristallinischer  Nd.  gefällt.  Dieser  läßt  sich  durch  Umkristalli- 
sieren aus  warmer,  verd.  HCl  in  die  beiden  Salze  a)  und  b)  trennen;  zuerst 
scheidet  sich  dabei  a)  und  dann  b)  aus.  Auch  u.  Mk.  zeigt  es  sich,  dal 
der  Nd.  aus  zwei  Arten  von  Kristallen  besteht     Bnm  n.  Bkighajl 

Nach  Godbffioy  besitzt  der  Nd.  eine  der  Formel  öCsCl^Bidg  entsprechende  2mm.  *  wss 
Bbksbv  n.  Bbigbam,  wie  angegeben,  nicht  antreffend  fanden.  —  VsjL  oben  da«  Rb-Sab 
SftbCl,BiClf. 

a)  SCsCl^BiClg.  —  Vgl  das  analoge  Antamondoppelsals  (a  809).  —  Gelbliche. 

langgestreckte  Pyramiden.  Wird  von  W.  zersetzt.  Ist  in  k.  verd.  HCl  wi 
löst  sich  aber  darin  leicht  beim  Erwärmen  und  kristallisiert  ans  der  Lsg. 
unverändert  wieder  aus.    Remsen  u.  Bbigham. 


Cs 
Bi 

a 


85.18 
86.68 
28.13 


36.22 
8&84 
28.20 


3C«Cl,2BiCl, 


89.99 


100.26 


1036  Bi  und  Mg;  Bf  und  Be;  Bf  and  AI. 

Wismut  und  Magnesium. 

A.  Magneaiumtvi&muÜegierungen.  a)  AUgememes.  —  Um  eine  n^ 
Mischung  der  beiden  im  spez.  Gew.  sehr  verschiedenen  Metalle  zu  eraeki 
müssen  die  fl.  Metalle  gut  umgerührt  and  die  Temperatur  bis  am*  iW 
gesteigert  werden.  Trotz  guten  Rührens  sind  Saigerongen  nicht  pani  □ 
vermeiden.  Gbube  (Z.  anorg.  Chem.  49,  (1906)  83).  Die  Schmelzkarve  itt 
Mg-Bi-Legierungen  s.  im  Original.  Der  eutektische  Punkt  liegt  bei  äö? 
bei  einer  Konzentration  von  66  Gew.  %  Bi.  Die  Kurve  zeigt  bei  W 
und  einer  Konzentration  von  85%  Bi  ein  Maximum,  welches  das  Y«. 
handensein  einer  chemischen  Verb,  anzeigt.  Einer  Konzentration  tu 
85.09  °/o  Bi  entspricht  die  Verb.  Bi,Mga.    Gbube. 

b)  BiaMg„.  —  Wird  dargestellt  durch  Zusammenschmelzen  der  be- 
rechneten Mengen  Mg  und  Bi  im  H-Strom  bei  800°.  Bei  der  B.  der  Vtri 
tritt  eine  bedeutende  Wärmetönung  auf.  —  Der  Regulas  der  Verb.  ist. 
frisch  dargestellt,  von  stahlgraner  Farbe,  ziemlich  grobkristallinisch,  ra 
zahlreichen  Bläschen  durchsetzt  and  sehr  spröde.  Oxydiert  sich  an  feuchte- 
Luft  zu  einem  schwarzen  Pulver,  an  trockener  Luft  beständig.  Bildet  nui 
Mg  keine  Mischkristalle  and  ist  in  Bi  fast  unlöslich.    Gbube. 

B.  Magnesiumnürat-WismutnÜrat.  3Mg(NO()„2Bi(NO„)„24H,0.  —  (Vgl 
S.  974).  —  Man  löst  Mg(NO„),  in  möglichst  wenig  h.  HNO,  (D.  LS)  zu- 
sammen mit  der  berechneten  Menge  Bi(NO?),  und  bringt  zur  Kristallisation. 
—  Farblose,  zerfließliche  Kristalle.  Verwittert  an  der  Luft.  F.  71*  ohne 
Zers.,  D."  2.32  Ubbain  n.  Lacombe  (Compt.  rend.  137,  (1903)  668;  CS. 
1908,  n,  1108). 

C.  Magnesütmjodid-WimuÜrijodid.    MgJ„  2BiJ„12HtO.   —   Wird  wie    , 
das  Ba-Salz   (s.  8.  1036)  erhalten.  —  Dunkel  granatrote,  rechtwinklig 
Prismen  mit  einer  schiefen  Endfläche.    Ist  gepulvert  rot  und  wird  dottk 
Entwässern  schwarz.    Verliert  das  Kristallwasser  vollkommen  erst  beia 
Erhitzen  auf  176°.    Linao. 

Berechnet  von 

Wjhnlahd.  Linaü. 
Mg                      24.38                      1.46  1.3 

2Bi  416.0  24.89  2Ö.0  (Mittel) 

8J  101491  6072  60.4 

12H,0  216.08 12JB 12J 

MgJ„2BiJ1,12H,0         1671.4  100.00  99.1 

Wismut  und  Beryllium. 

Ein  Doppelsalz  von  BLT,  mit  BeJ,  l&Qt  sich  wie  das  analoge  Sb-Sak  (s.  S.  811,1  Er- 
stellen nnd  zeigt  dieielbe  Form  wie  jene».    Wilkow. 

Wismut  und  Aluminium. 

A.  AUiminiummtmuilegienmgen.  —  Beide  Metalle  bilden  beim  Zu- 
sammenschmelzen zwei  getrennte  Schichten,  von  den«n  HS«  nnt*re  m 
sehr  verd.  Lsg.  von  AI  in  Bi  (mit  0.28  •/,  AI)  und  i  da 

von  Bi  in  AI  (mit  2.02  %  Bi)  darstellt    Aldeb  Wb  "  i 

52,  19;  C.-B.  1892,  II,  314).  —  Nach  H.  Pächeox  (Gi 
1601;  148,  (1906)  397;  C.-B.  1904,  IL  411;  1906,  IL 
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man  durch  Auflösen  von  Wismuteitrat  in  wenig  W.  unter  Zusatz  von  NH,  und  kV»* 
der  Lsg.  bis  zum  Verschwinden  der  alkal.  Ek.  dar).  —  Weißes  Pulver.  Löst  rieh  is  &'. 
Analysen  fehlen.    Cavazzi  (Gazz.  chim.  ital.  15,  (1885)  37;  J.  B.  1885,  551). 

b)  Wumutorthoantimonat  BiSb04,H,0.  —  Bildet  sich  beim  Fällen  einer  L*.  t  i 
6  g  KSbO,  mit  2  g  Wismutammoniumcitrat.  Der  Nd.,  aus  welchem  das  KSb04  astt  u 
h.  W.  sehr  schwer  auszuwaschen  ist,  stellt  möglicherweise  ein  Doppelsalz  dar.  —  We*. 
schwer  schmelzbares  Pulver.  Wird  beim  Erhitzen  vorübergehend  gelb.  Wird  tobWi- 
beim  Kochen  nicht  verändert.  Ist  1.  in  HCl.  Cavazzi.  W.  Hampb  {Z.  anaL  Chan  i: 
(1874)  192)  gibt  dem  Wismutantimoniat  die  Formel  Bi(SbOs),. 

C.  Wismutsulfantimonat.  —  Vgl.  S.  720.  —  Dunkelbrauner  Nd«       Enthalt  w^: 
des  Gehaltes  der  Bi-Salzlsg.  an  freier  Säure  Bia8.  und  SbjS»  beigemengt.     RAMXimn 
(Pogg.  52,  (1841)  236). 

D.  Üeber  die  Schmelzkurve  von  BiS-Sb28,-Gemischen :  Pblabon  (Compt.  rent.  IT 
(1903)  920;  C.-Ä  1904,  I,  79). 

E.  (NH4)J,(Bi,Sb)J8,2H90.  —  Ein  Doppelsalz  von  bis  auf  den  Was*;. 

gehalt  mit  (NH4)J,BiJ8,H90  (s.  S.  1004)  tibereinstimmender  Zus.  mit  id- 
weiser  Vertretimg  des  Bi  durch  Sb,  NH4J,(Bi,Sb)J8,2HaO  kristallisiert  au* 
der  gemischten  alkoholischen  Lsg.  von  Kaliumantimonjodid  (S.  796;  oj 
Ammonium wisrautbromid.  Außerdem  bildet  es  sich  bei  der  Einw.  von  •' 
auf  ein  Gemenge  von  Bi  und  Sb  in  einer  Lsg.  von  NH4C1.  —  Schwan 
prismatische  Kristalle  des  tetragonalen  Systems,  isomorph  mit  dem  ent- 
sprechenden Ammoniumantimonjodid  (S.  766).  Ist  gepulvert  rot.  Nicku» 
(Campt,  rend.  51,  1097;  J.  Pharm.  [3]  40,  (1861)  321). 

NlCKLfeS. 

NH4                          18                     2  50                     2.47 
BiSb                        156                   21.39                   21.39 
4J                              608                    70.19                    69.78 
2H,0 36 bM SM 

NH4J(Bi,8b)J8,2H,0  718  99.99  99.88 

F.  NaJ,(Bi,Sb)J3,H90.  —  Durch  Behandeln  von  Bi  und  Sb  in  einer 

konz.  Lsg.  von  NaCl.    Nickläs  (s.  8.  1034). 


Wismut  und  Tellur. 

A.  Wismuttritellurid.  Bi,Tea.  —  Tellur  und  Wismut  lassen  sich  in 
jedem  Verhältnis  zusammenschmelzen.  Beezelius.  —  Sowohl  ans  dm 
Schmelzdiagramm  wie  aus  der  mkr.  Untersuchung  der  Schliffe  von  Te-Bi- 
Legierungen  folgt,  das  Bi9Te8  die  einzige  zwischen  Bi  und  Te  existierende 
Verb.  ist.  Mönkemeyer  (Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  415).  Die  Schmelzkum 
der  Wismut-Tellurlegierungen  zeigt  außer  den  Schmelzpunkten  der  reinen  Stoffe  tfflr 
reines  Bi  =  267°  und  für  reines  Te  =  428°)  ein  Maximum  (573°)  bei  einem  Oehiit  tob 
62.14  Gew.-°/0  Bi,  entsprechend  der  Verb.  Bi*Tet,und  zwei  eutektische  Punkte  (261*. 
99.08  Gew.-o/o  Bi  und  388°,  13.91  Gew.-%  Bi).    Mönxbkbybb. 

Das  in  der  Natur  sich  findende  Tellurwismut  besitzt  in  seinen  reinsten  Vorkonn- 
nissen  von  Nord-Amerika  die  einem  Wismuttritellurid,  Bi/Te,,  entsprechende  Zus.  Vgl 
das  Folgende. 

B.  Der  Tetradymit  von  Siebenbürgen  und  Nordamerika  stellt  ein  Wismutsnlfotellarii 
BifTefS,  dar.  Da  der  Tetradymit  rhomboedrisch,  wie  Bi  und  Te,  kristallisiert,  osd  fr 
auch  Tellurwismute  (A)  von  anderer  Zus.  als  die  angegebene  vorkommen  (s.  unten],  inzn/a 
diese  Mineralien  von  G.  Boss  (Pogg.  83,  (1861)  127)  als  isomorphe  Mischungen  von  Bi  mit 
Te  angesehen.  Neuerdings  faßt  man  sie  meistens  als  Telluriae  aof,  wonach  dss  Tdtv- 
wismut  der  Formel  BitTe,  als  TeUurwismutglanz,  Gboth,  zu  bezeichnen  ist    VgL  sierilter 

Hausmann  {Jahrb.  Miner.  1852,  698),  Bbtobbs  (s.  8.  861)  und  Gboth  (Tabellen  4.  Aal 
(1898)  S.  18).  —  Der  Tetradymit.  Haidingbb  (Spießglanzsilber  von  Werner,  Morrbdluilber 
von  Moh8,  prismatoidischer  Wismutglanz  von  Wbhrlb)  besitzt  das  Axenverhältnu  a :  c « 
1  : 1.5865.  Et  ist  basisch  vollkommen  spaltbar.  Brkthaupt  (8chtc.  52,  (1828)  170),  Emvsan 
(Z.  Phys.  Math.  9,  130),  G.  Bosb.  Die  Kristalle  sind  klein,  würfelförmig  oder  tafelföratf 
zinnweiß  bis  stahlgrau,  metallglänzend.  Außerdem  tritt  er  derb  und  in  bltttrig-könufta 
Vggregaten  auLH.  =  1  bis  2.    D.  7.4  bis  7.6.    BifTe,  ist  blättrig-kristallinisch  und  i* 
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RADIOAKTIVE  STOFFE. 

Grundlegende  Werke  über  Radioaktivität.  —  Zu  8.  1,  Z.  6  t.  o. 

E.  Küthbbfohd.    Die  Radioaktivität.    J.  8ranreiB,  JEferiin  1907.    697  8. 

C.  Ruthbbtokd.    Radioaktive  Umwandlungen.   Viawuo  u.  8ohn,  Braunschweig  1907.    986  $. 

Weitere  zusammenfassende  Arbeiten: 

Sa.  Bbla.    ftu&iim  &  RadioakHvitd.    Budapest  1906.    86  S. 

G.  A.  Blakc.    Äorfioattitnta.    U.  Hoepu,  Mailand  1907.    266  8. 

B.  BöEHBTEiir  iL  B.  Mabkwau».    Sichtbare  und  unsichtbare  Strahlen.    B.  G.  Tkot*«, 

LemrM  1905.    124  S.    (Ans  -Natur  und  Geißteswalt"  Nr.  64.) 
J.  Dakisl.    Radioaktivitt.    Paris  1906.    120  8. 

W.  Fromxbl.    Radioaktivität    G.  J.  Goschsk,  Leipzig  1907  (Gtochen-Sammliing  Kr.  317}. 
H.  Gbähachmu    Eadtum.    Vbit  u.  Co.,  Leipzig  1907.  60  8. 
P.  Obuhbb.    Die  raitoaJfcftwn  Sidwtanren  und  die  Theorie  de$  Atomeerfaüs.    A.  Feaxkk, 

Bern  1906.    103  8. 
0.  Hahn.  Zerfall  der  radioaktiven  Elemente.  Ubbah  u.  Sohwaäjsbhbbäg.  Berlin  1907.  31 1 
W.  Haxmon.    EaiiMm  explained.    Jack,  «Etfinow^a  und  London  1905,  122  S. 
H.  C.  Janas.     Lfefar  die  elektrische  Natur  der  Materie  und  die  Radioaktivität.    A.  Com~ 

xobub  u.  Ca,  London  1906.    216  8. 
K.  v.  Papiui.    Dm  Radium  und  die  radioaktiven  Stoffe.    G.  Schmidt,  BerUn  1906.    90  SL 
A.  Biom.    Die  moderne  Theorie  der  physikalischen  Erscheinungen.    Leimig  1905.    172  S. 
J.  Staks.    Die  Radioaktivität.    WnrKBUtAfrN,  Handbuch  der  Physik  IL  Auflage  1906. 

Band  IV,  654  bis  685. 


Abschnitt  L    Ueberbliclt. 

A.   Geschichtliche«.  —   Zu  S.  2,   Z.  10  V.  0.   —   Aktinium  ist  nicht  eise 
Umwandlungaform  des  fistanirais,  sondern  mit  Emanium  identisch.    Vgl  hierzu  S.  1071 

B.  Vorkommen  der  radioaktiven  Mineralien.  —  Zu  S.  2.  —  Siehe 
ferner:  K  A.  Hofmann  u.  F.  Zebban  (Ber.  85,  (1902)  361;  3«,  (1903)  309); 
J.  Knett  (Wien.  Äkad.  Ber.  118,  (1904)  763);  J.  Hoffmann  (Zeitsdsr.  f. 
prakt.  Geolog.  128,  (1904)  172);  8.  M.  Losanitch  (Ber.  87,  (1904)  2904); 
E.  P.  Adams  (SiU.  Amer.  J.  19,  (1906)  321);  J.  Danne  (Qmpt.  rend.  HO, 
(1906)  241).  Vgl.  ferner  Vorkommen  von  Kadium  8.  1060,  sowie  Badio- 
aktivität  des  Erdbodens.    8.  1081. 

Zn  S.  2,  Z.  4  v.  n.  —  Es  ist  nicht  wahrscheinlich,  daß  in  tieferen 
Erdschichten  Radium  in  größeren  Mengen  vorkommt,  als  an  der  Erdober* 
lache.    VgL  S.  1063,  1081. 
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vermögen  der  ^-Strahlen  des  Urans  aufweisen,    von  anderer  Seite  lieg«  »fcr 

die  „Kalium- Aktivität"  keine  Arbeiten  vor.  Nach  Eblbb  (Verh.  des  naturßmt.  nei 
Vereins  z.  Heidelberg  9,  (1907)  87)  ist  in  der  Maxquelle  zu  Bad  Dürkheim 
ein  neues,  der  Gruppe  der  Alkalimetalle  zugehöriges  radioaktives  Element 
von  hohem  Atomgewicht  enthalten. 

C.  Natur  der  von  radioaktiven  Stoffen  ausgesandten  Strahlen*  — 

Zu  S.  3. 

I.  Allgemeines.  —  Zu  S.  3.  —  Man  unterscheidet  neuerdings  zwischen 
«-,  ß-,  y-  und  <J-Strahlen.  Letztere  sind  /^-Strahlen  von  einer  so  kleinen 
Geschwindigkeit  (vgl.  S.  3,  Z.  13  v.  0.),  daß  sie  nicht  imstande  sind,  das 
Gas,  welches  sie  durchsetzen,  in  nachweisbarer  Weise  zu  ionisieren. 
J.  J.  Thomson  (Proc.  Cambridge  Soc.  13,  (1905)  49;  Nat.  71,  (1905)  438).- 
Bragg  {Phil  Mag.  14,  (1907)  429)  versacht  neuerdings,  die  Wirkung  für  die  «-,  ß-  und 
^-Strahlen  auf  das  Aussenden  von  ^-Strahlen  zurückzuführen. 

Von  der  Erde  gehen ,  abgesehen  von  den  mit  Wasser  bedeckten  Flächen,  «~,  ß%  t 
Strahlen  aus;  als  Folge  der  Radioaktivität  ergibt  sich  somit  an  der  Erdoberfläche  eine  allgegea- 
-wältige,  unausgesetzt  tätige  Strahlung,  der  der  Mensch  nicht  entgehen  kann.  Cook*  (Päü. 
Mag.  6,  (1903)  403);  vgl.  auch  den  vorhergehenden  Abschnitt.  Elster  n.  Ghitbl  (P*y» 
Zeitschr.  6,  (1905)  733)  konstatierten,  daß  die  Ionisierung  um  28%  zurückging,  wenn  <W 
Zerstreuungsapparat,  anstatt  an  der  Erdoberfläche,  auf  der  Sohle  eines  großen  Steinnli- 
bergwerkes  (Hedwigsburg)  aufgestellt  wurde.  (Reine  Mineralien,  wie  Steinsalz,  Quarz,  CaCO, 
lassen  keine  Spur  eigener  Radioaktivität  erkennen;  die  den  Apparat  rings  umgebendes 

Steinsalzschichten  schirmten  die  ionisierenden  Strahlen  zum  Teil  ab.)  —  Die  Verteilung 

der  Intensität  der  Strahlung  von  radioaktiven  Körpern  geschieht  nicht 

gemäß  dem  LAMBERT'schen  Gesetz,  E.  Rutherford  (Phil.  Mag.  12,  (1906i 

152).  —  Die  Radiumstrahlung  wird  durch  einen  Druck  von  3000  kg/qcm 

nicht  beeinflußt,  Fr.  E.  Adams  u.  Eve  (Not.  76,  (1907)  269);  Schuster  (Not. 

76,  (1907)  269).  In  diesem  Druck  entsprechenden  Tiefen  von  80  km  unter  der  Erde 
entwickelt  also  Radium  genau  so  viel  Wärme  wie  an  der  Erdoberfläche.  Wäre  das  Rariinn 
gleichmäßig  in  der  Erde  verteilt,  so  müßte  die  Temperatur  nach  dem  Erdinnern  iid 
schneller  wachsen,  als  es  der  Fall  ist. 

II.  Spezielles.  A.  a-Strahlen.  —  Zu  8.  3,  Z.  19  v.  XL  —  H.  Becquerel 
Compt,  rend.  142,  (1906)  365;  Phys.  Zeitschr.  7,  (1906)  177;  Phil.  Mag.  IL 
*1906)  722);  B.  B.  Boltwood  (Phys.  Zeitschr.  7,  (1906)  489,  916);  W.  H.  Bhagg 
}Phü.  Mag.  11,  (1906)  754;  Phys.  Zeitschr.  7,  (1906)  143,  452);  W.  H.  Brago 
XL  R.  Kleemann  (Phü.  Mag.  11,  (1906)  466,  617) ;  H.  Le  Bronsox  (Phü 
Mag.  11,  (1906)  806);  R.  K.  Mc.  Clung  (Phil.  Mag.  11,  (1906)  131);  P.  Ewebs 
{Phys.  Zeitschr.  7,  (1906)  148);  H.  Geeinacheh  (Phys.  Zeitschr.  7,  (1906) 
225);  0.  Hahn  (Phü.  Mag.  11,  (1906)  793;  12,  (1906)  82,  242;  Phys.  ZeUsehr. 
7,  (1906)  412,  466,  667,  855);  B.  Kuöera  u.  B.  MaSek  (Phys.  Zeitsdtr.  7, 
(1906)  337,  630,  650);  M.  Levin  (Phys.  Zeitschr.  7,  (1906)  519);  L.  Mdtkkb 
(Phys.  Zeitschr.  7,  (1906)  688);  E.  Meyeb  (Phys.  Zeitschr.  7,  (1906)  917;  Ber. 
Ihys.  Ges.  8t  (1906)  588);  E.  Rutherförd  (Phü.  Mag.  11,  (1906)  166,  553: 
12,  (1906)  134,  348;  Phys.  Zeüschr.  7,  (1906)  137);  E.  Rutöerford  u.  0.  Hahs 
(Phü.  Mag.  12,  (1906)  371);  H.  W.  Schmidt  (Ann.  Phys.  21,  (1906)  609); 
F.  Soddy  (Not.  74,  (1906)  316);  J.  Stark  (Phys.  Zeitschr.  7,  (1906)  892); 
B.  Walter  (Ann.  Phys.  20,  (1906)  327).  —  Die  von  den  verschiedenen 
Radioelementen  ausgesandten  cr-Teilchen  besitzen  dieselbe  Masse;  das  Ver- 
hältnis :  Elektrische  Ladung  zu  Masse  (e/m)  ist  für  alle  von  allen  Substanzen 
ausgeschleuderten  a-Teilchen  das  gleiche :  5.07  X 108  abs.  E.,  E.  Rüthei« 
ford  u.  0.  Hahn  (Phil  Mag.  12,  (1906)  371);   E.  Rutherförd  (Jahrb.  a\ 

Radioaktivität  4,  (1907)  1).  —   Bei  den  alteren  Versuchen  worden  immer  dickere 

achten  eines  Radiumsalzes  im  radioaktiven  Gleichgewicht  als  Strahluiunquelle  verwendet; 

*  Verfahren  ist  fehlerhaft.    Einheit»5  "    ~~~        'or  die  G*sctos*Aa**lt  i^,«  «c* 
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m.  Gbithl  (Phys.  Zeitschr.  7,  (1906)  445)  versetzten  eine  stark  veri.,  möglichst  rnevtak 
Lag.  von  ca.  20  g  Thoriumhydroxyd  in  HCl  mit  kohlensäurehaltigem  W.,  das  mcbiaie  T«f^ 
mit  einer  reichlichen  Menge  blanken  metallischen  Eisens  in  Berührung  gewesen  war  «ss 
so  eine  geringe  Menge  dieses  Metalls  in  Lsg.  enthielt.  Nach  einigen  Tagen  schied  sks 
ein  feiner,  rotbrauner  Schlamm  (16  mg)  ab.  Nach  dem  Konstantwerden  der  Aktivität 
(10  Tage)  wurde  mittels  Oxalsäure  das  in  dem  Niederschlag  enthaltene  Thorim  «glatt 
mit  dem  Radiothor  vom  Eisen  getrennt;  es  resultierten  schließlich  8  mg  ThoriamhydnuTi 
deren  Aktivität  die  des  Materials,  aus  dem  es  abgeschieden  wurde,  um  aas  zwölffaefce  über- 
traf. —  Der  Versuch,  durch  Eisenkarbonat  unter  Zusatz  von  Wasserstoffperoxyd  a» 
Thoriumchlorid  einen  radiothorhaltigen  Niederschlag  zu  gewinnen,  fahrte  zu  einer  Ksa- 
aentration  der  Thoraktivit&t  auf  das  zwei-  bis  dreifache.  Die  Bemühungen,  aus  Georiactes 
von  Thoriumchlorid  und  Eisensulfat  durch  Zusatz  von  Oxydationsmitteln  da«  Radiotbcr 
mit  dem  Eisen  fraktioniert  zu  fällen,  waren  vergeblich.  —  Abscheidung  von  Badic- 
thor  aus8edimenten,  siehe  Radioaktivität  des  Erdbodens,  S.  62,  Nachtrag,  &  1063. 

Zu  8. 16.  —  Mesothorium.  —  Der  Zerfall  des  Thoriums  in  das  Badiothoriun 
geht  nicht  unmittelbar  vor  sich,  zwischen  beiden  existiert  ein  weiteres  Pro- 
dukt, das  (im  Gegensatz  zum  Radiothorium)  keine  a-Strahlen,  wohl  aber 
£  Strahlen  aussendet:  Mesothorium  (0.  Hahn).  Die  Zerfallskonstante  des 
esothoriums  ist  länger  als  die  des  Badiothorinms,  sie  beträgt  etwa 
7  Jahre,  in  chemischer  Hinsicht  ähnelt  es  mehr  dem  Thorium  X,  0.  Hahs 
(Ber.  40,  (1907)  1462,  3304;  Phys.  Zeitschr.  8,  (1907)  227);  B.  B.  Bolt- 

WOOD  (Phys.  Zeitschr.  8,  (1907)  556).  —  Während  die  Aktivität  von  Tbornut- 
mineralien,  auf  gleichen  Gehalt  an  Thor  bezogen,  eine  konstante  Zahl  ist,  fanden  Boltwood, 
MoCoy  (J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  291);  A.  S.  Eva  (Phys.  Zeitschr.  8,  (1907)  188)  für  di» 
Aktivität  der  Thorpräparate  des  Handels  keine  Konstante,  s.  B.  zeigte  Thoriumnitrat  de« 
Handels  an  Aktivität  weniger  als  die  Hälfte  des  Wertes,  den  es  nach  seinem  Gekalt  an 
Thoriumoxyd  aufweisen  mußte.  Das  Mesothorium  wird  bei  der  technischen  HerateUafi* 
des  Thoriumnitrats  vom  Thorium  mit  abgetrennt,  das  Radiothor  dagegen  nicht  Es  erfolgt 
dann  eine  Abnahme  der  Aktivität,  weil  das  Radiothorium  zerfällt.  Nach  einigen  Jakren 
wird  ein  niedrigster  Stand  erreicht  und  dann  nimmt  die  Aktivität  wieder  langsam  so,  da 
mit  dem  zurückgebildeten  Mesothorium  auch  wieder  neues  Radiothorium  entsteht.  0.  Hahj 
gelang  es  anch,  den  direkten  Nachweis  der  Neubildung  des  Radiothoriums  zu  fuhren. 

Zu  S.  16.  —  Aktivität  des  Thoriums.  Thorium  ist  nicht  inaktiv,  es  sendet 

a-Strahlen  aus,  0.  Hahn  (Ber.  40,  (1907)  3306).  —  0.  Hah»  führte  den  Beweis  auf 
indirektem  Wege,  dock  führten  drei  Wege  zu  einem  gleichen  Resultat  Die  angewandten 
Methoden  waren:  1.  Vergleich  der  Aktivitäten  verschieden  alter  Thornrfparate  dareh  die 
Wirkung  der  a-Strahlen  and  der  Emanation:  die  Unterschiede  in  der  £manation*wirkun£ 
sind  größer  als  die  der  «-Strahlen,  da  die  Aktivität  des  Thoriums  seibat  als  konstante  Größe 
sich  au  den  Messungen  der  a-Strahlen,  nicht  aber  denen  der  Emanation  zuaddiert.  —  ä.  Her- 
stellung thorium-X-freier  Thorpräparate  verschiedenen  Alters.  Die  nicht  abtrennbare  a- Akti- 
vität setzt  sich  aus  awei  Größen  zusammen,  der  konstanten  Aktivität  des  eigentlichen  Thors 
und  der  Aktivität  des  Radiothors.  Ist  dieses  mit  seinen  Zerfallsprodukten  ia  üeberschafi 
vorhanden  —  wie  es  bei  neuen  Thorpräparaten  der  Fall  ist  —  so  wird  mit  der  Abtramaag 
des  Thorium  X  von  der  Gesamtmenge  ein  größerer  Brachteil  entfernt,  als  bei  alten  Prä- 
paraten, wo  weniger  Badiothor  +  Thorium  a  vorhanden  ist.  —  8.  Herstellung  thoxiom-X- 
freien  Badiothors.  Die  nicht  abtrennbare  a-Aktivität  ist  geringer  als  in  irgend  einem  ge- 
wöhnlichen Thorpräparat,  da  die  Aktivität  des  eigentlichen  Thoriums  fortfällt 

Zu  S.  16  Z.  16  v.  u.:  Lies  1905  statt  1805. 

Vgl.  die  Uebersicht  am  Schluß  der  Abhandlung. 

Zu  S.  17  tu  f.    Abschnitt  IV.    Radium. 

Zu  S.  17.  —  B.  Vorkommen.  —  Mo  Cot  (Ber.  87,  (1904)  2641;  Not 
70,  (1904)  80;  Phü.  Mag.  11.  (1005)  176);  McCoy  und  W.  H.  Rosa  (Phys.  Bes.  24,  (1907 
124).  —  Boltwood  (Nat  70,  (1904)  80),  desgleichen  Sthutt  (a,  a.  0.)  steHten  4k  Meng? 
Uran  durch  chemische  Analyse  fest,  den  Eadinmgehalt  durch  Messung  4er  KmaatkmV 
menge,  die  bei  der  Auflösung  des  Minerals  in  Freiheit  gesetzt  würfe.  &*&  taffwooo 
ermittelte  den  Urangehalt  des  Minerals  gleichfalls  d*-"  "     AMbgtt^Mfwvrde 

ne  abgewogene  Menge  des  Minerals  in  fein  gej  fe  tnJHttHHIlv- 
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reinigtem  BaClf  mit  AgNOs,  Mittel  aus  drei  Bestimmungen.  Wird  dem  Bads  Buyui  it 
solchen  Mengen  zugesetzt,  daß  dadurch  das  Atomgewicht  des  Radiums  um  0.7  Einheitei 
herabgesetzt  erscheint,  so  tritt  im  Spektrum  die  Baryumlinie  deutlich  auf,  der  Ccms'sefer 
Wert  scheint  danach  auf  eine  halbe  Einheit  richtig  zu  sein. 

Zu  S.  21,  Z.  14  v.  o.    F.  Rinne  (Jahrb.  d.  Radioaktivität  8,  (1906)  239 . 

Zu  S.  22.  —  VIb.  Strahlung  der  Radiumsalze.  —  Die  Aktivität  de> 
Radiums  ist  von  seiner  Konzentration  unabhängig,  E.  Rüthekfokd  (Phfs 

Rev.  18,  (1904)  117;  Not.  69,  (1904)  222).     Die  Gesamtektivität  eines   gegeben» 
Quantums  Badium  hängt  nur  Ton  der  Substanzmenge  ab ;  der  Zerfall  der  Badiomatome  wird 
durch  die  Eigenstrahlung  nicht  beeinflußt;  vgl.  auch  J.  J.  Thomson  (Not.  67,  (1903)  601 1 
Vollbb  (Phys.  Zeitschr.  5,  (1904)  781 ;  6,  (1905)  409) ;  A.  S.  Eve  (Phyn.  Zcitschr.  6,  (1905)  367 

Verteilung  der  a- Aktivität  auf  die  einzelnen  Zerfallsprodukte.  E.  Ruthkb- 
ford  (Radioaktivität  (1907)  408).  Ein  Radiumpräparat  besitzt  nach  der  Aus- 
treibung der  Emanation  eine  Minimal-a- Aktivität  von  25  °/0  des  maximalen 
Betrags.  Diese  Restaktivität  von  25  °/A  ist  nicht  abtrennbar.  Die  übrigen 
76°/0  entfallen  auf  die  a-Strahlung  der  weiteren  Umwandlungsprodukte. 
Die  Beträge,  mit  denen  sich  die  einzelnen  Zerfallsprodukte  des  Radiums 
im  Gleichgewichtszustande  an  der  Gesamtaktivität  beteiligen,  sind  etwa 
folgende : 


Produkt. 


Relative  Aktivität  in  °/0 
der  Qegamtaktivität. 


Radium 
Emanation 
Badium  A 
Badium  B 
Badium  C 


25 

17 

29 

0 

29 


Zu  8.  22.  —  VIc.  Mögliche  Gewichtsänderung  von  RadüimsaUen.  — 
In  einem  Jahre  zerfällt  von  1  g  Badium  etwa  l/4  mg«  Liegt  das  Radium  in  fester 
Form  vor,  so  entweicht  die  Emanation  nur  zum  ganz  geringen  Betrage  und  die  späteren 
Zerfallsprodukte  sammeln  sich  in  dem  Präparat  an;  der  Abnahme  an  Badium  entspricht 
danach  eine  fast  eben  so  große  Zunahme  an  Endprodukt.  Ein  Gewichtsverlust  würde  sich 
nur  bemerkbar  machen,  wenn  durch  Erhitzen  des  Salzes  die  Emanation  beständig  ausge- 
trieben würde,  vgl.  0.  Hahn  (Zeitschr.  f.  Elektrochem.  18,  (1907)  887).  —  Die  Gewichts- 
mengen  der  einzelnen  Zerfallsprodukte,  die  sich  in  1  g  Badium  im  stationären  Zustand 
ansammeln,  sind:  Radiumemanation  8 X 10-3  mg;  KaA:  4X10-6;  BaB:  3X  10-*;  BaE: 
4X10-ö  mg;  E.  Buthbrford  (Radioaktivität  1907,  467). 

Zu  S.  22.  —  VId.  Wärmeentwicklung.  —  z.  2.  v.  u.  J.  Pheoht  (Amt.  PA* 
21,  (1906)  595)  findet,  daß  die  Wärmeabgabe  von  getrocknetem  Badinmbromid  um  10% 
abnimmt,  wenn  man  das  Salz  mit  einer  2  mm  dicken  Bleischicht  umgibt.  —  V5L  £.  Ruths*- 

ford  und  H.  T.  Babnjsb  (Phil  Mag.  9,  (1905)  621).  —  Die  Wärmeentwicklung  des 
Radiums  ist  ein  Resultat  des  Bombardements  des  Radiums  durch  seine 
eigenen  a-Partikel;  vgl.  Nachtrag  S.  1055. 


Wärmeentwicklung  im  Zustande 
Zerfallsprodukt.  |  radioaktiven  Gleichgewichts,  in 

°/0  der  Gesamtwärme. 


Badium 
Emanation  \ 
Badium  A  / 
Badium  B 
Badium  C 


25 

44 

0 
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Zu  S.  25.  —  Farbloser  Quarz  wird  dichroitisch,  N.  Eookoff  (dorne, 
reiwl.  140,  (1905)  1027);  ferner  Salomonson  u.  Dbeyeb  {Campt,  rmd.  1W. 

(1904)  533).  —  Die  Umwandlung  von  weißem  Phosphor  in  roten  wird  dareh  ** 
l-8trahlen  hervorgerufen;  die  Zustandsänderung  läßt  sich  auch  für  den  Fall  deutlich  nach- 
weisen, daß  man  8ekundäratrahlen  einwirken  läßt.  H.  Bboqüehbl  (Oompt  read.  133. 
(1901)  709). 

Wasser zerseteung.  —  Ein  Gramm  Radium  erzeugt  in  100  Stunden 
32  ccm  Knallgas,  W.  Ramsay  (J.  Giern.  Soc.  91,  (1907)  931).    Die  Radroa- 

emanation  bewirkt  gleichfalls  Wasserzersetzung.  In  beiden  Fällen  tritt  ein  Watterxtef- 
ttberschnß  von  6%  auf;  Oxydationswirkungen  scheinen  die  Ursache  hierfür  nicht  so  sefc. 
daß  der  Wasserstoff  bei  dem  Zerfall  der  aktiven  Substanz  entsteht,  ist  nach  Ramsat  gleich- 
falls unwahrscheinlich.  —  Vgl.  Nachtrag.    Radiumemanation  S.  1067. 

Jodoform,  in  Chloroform  gelöst,  scheidet,  Ton  Radium  bestrahlt,  vier- 
mal so  schnell  Jod  ab  als  un bestrahlt,  W.  P.  u.  W.  E.  Rihgäb  (C.-B. 
(1907)  II,  287).  —  Wird  auf  Gelatine  Radiumsalz  gebracht,  so  tritt  an 
der  Berührungsstelle  Gasentwicklung  auf,  außerdem  treten  nebelföraige 
Gebilde  auf,  deren  Wachstum  dem  lebender  Zellen  gleicht,  J.  B.  Braue 

(Not.  72,  (1903)  294).  Da  die  Gelatine  mit  80«  behandelt  wird,  so  läßt  eich  die  Er- 
scheinung, wie  aueh  experimentell  bewiesen,  auf  die  Bildung  unl.  Sulfate  snrtickAhra. 

Vgl.  W.  A.  D.  Rudob  (Ptoc.  Cambridge  Phil.  Soc.  18,  (1908)  268). .—  W.  P.  JOBBSE* 

u.  W.  E.  Rinoeb  {Ber.  89,  (1906J  2093)  beobachten,  daß  bei  der  Ein- 
wirkung von  Radiumstrahlen  auf  Chi orkn allgas  eine  Beschleunigung 
der  Reaktionswirkung  eintritt  (was  für  gewöhnliches  Knallgas  nicht 
eintritt).  —  Koagulation  von  Eiweißstoffen  unter  der  Einwirkung 
von  Radiumstrahlen:  G.  Dreyeb  u.  0.  Haussen  (Compt.  rend.  145,  (1907> 
234).  —  Absorption  von  Stickstoff  durch  organische  Substanzen 
unter  dem  Einfluß  radioaktiver  8toffö:  Bebthelot  (Compt.  rend.  14S,  (1906) 
149).  —  Vgl.  ferner  W.  Ramsat  u.  W.  F.  Cooke  (Not.  70,  (1904)  341); 
Bebthelot  {Arm.  351,  (1906)  504). 

Zu  S.  26  bis  28.  —  H  Physikalische  Wirkungen.  —  Die  elektroden- 
lose Entladung  in  einer  Vakuumrohre  setzt  unter  der  Einwirkung 
der  Strahlen  eines  starken  Radiumpräparates  schon  bei  einem  höheren 
Gasdruck  ein,  als  unter  gewöhnlichen  Bedingungen,  A.  de  Hemftiktc 
(Phps.  Zeüschr.  1,  (1900)  476),  vgl.  ferner:  E.  8wintof  {Phü.  Mag.  11 
(1906)  70).  —  Nach  Willowb  u.  Peck  (PkU.  Mag.  9,  (1905)  378;  Proc* 
Phys.  Soc.  19,  (1905)  464)  erschweren  die  Radiumstrahlen  unter  gewissen 
Bedingungen  den  Uebergang  elektrischer  Funken  zwischen  den 
Polen  einer  Funkenstrecke.  —  Elektrische  Radiographie:  Werden 
auf  eine  elektrisierte  Ebonitfläche,  auler  Radiumsalz  noch  einige,  vor- 
züglich glatte  Gegenstände  gelegt,  und  letztere,  samt  dem  Radium,  nach 
ca.  15  Minuten  entfernt,  so  treten,  sobald  man  die  Platte  mit  einem  Ge- 
misch von  Schwefel  und  Mennige  bestreut,  scharf  abgegrenzte  Abbildungen 
der  Gegenstände  auf  dieser  auf,  V.  Gabbxtschewbki  (Phys.  Zeüschr.  6,  (1905; 
33).  —  Wird  einer  an  einem  Faden  aufgehängten  Schdibe,  deren  eine  Seit« 
mit  einer  kleinen  Menge  Radium  belegt  ist,  ein  elektrisierter  EOrper  ge- 
nähert, so  erfolgt  stets  Abstoßung  des  beweglichen  Systems,  wenn  der 
elektrisierte  Körper  dem  Radium  gegenüber  gestellt  wird,  J.  Jo&y  (PIA 

Mag.  (1904).  Nach  £.  Rüthäejobd  {Radioaktivität  1907,  221)  ist  die  Fun  Ulli IW|  ah* 
sekundäre  Wirkung  der  durch  die  Anwesenheit  des  Radiums  bewirkten  iMtMlfc  fer 
Luft;  ygl.  auch  Gsaxts  (Ann.  PhyB.  1,  (1900)  648). 

Ionisationen  von  Gasen  siehe  Nachtrag:  StraM  'ka 

—  P.  Cübie  variierte  in  den  von  ihm  untersucht  ~? 
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stoff- Molekülen  her.  Die  Uebereinstimmung  zwischen  dem  Bandenspektnu 
des  Stickstoffs  und  des  Eigenlichtes  ist  nicht  vollständig,  z.  B.  fehlt  die 
intensive  Linie  428  pp,  vgl.  Walteb  (Ann.  Fhys.  20,  (1906)  327).  - 
Zum  Lichte  des  Stickstoffs  kommt  noch  eine  Fluoreszenz  der  BaBiy 
Kristalle  hinzu,  Himstedt  u.  Meyee  (Phys.  Zeitschr.  6,  (1905)  688).  Dag 
kontinuierliche  Fluoreszenzlicht  der  Kristalle  ist  von  der  Natur  des  um- 
gebenden Gases  abhängig,  es  besitzt  in  CO,  und  Ha  eine  größere  Aus- 
dehnung als  in  Luft  und  ist  in  CO,  intensiver  als  in  Luft  und  in  B„ 
Himstedt  u.  Meyee.  —  Das  Eigenlicht  ist  nicht  auf  die  Oberfläche  der 
Kristalle  beschränkt,  sogar  in  Entfernungen  —  größer  als  2  cm  —  findet 
eine  intensive  Lichtemission  statt,  vgl.  Waltee  u.  Pohl  (Ann.  R®. 
18,  (1905)  406).  Diese  Lichtemission  bleibt  bestehen,  wenn  in  den  Strahlen- 
gang  ein  die  a-Strahlen  nur  wenig  absorbierendes  Aluminiumblatt  fod 
O.Ol  cm  eingeschaltet  wird.  —  Die  Emission  des  Bandenspektrums  ist  mit 
Sicherheit  nur  für  den  Fall  des  Stickstoffs  erwiesen,  während  Wasserstoff 
und  Helium  einige  noch  unaufgeklärte  Banden  zeigen,  HuoorNs ;  Himsteitt 
u.  Meyee;  R.  Pohl  (Jahrb.  d.  Radioaktivität  4,  (1907)  100).  —  Durch  sorg- 
fältige Trocknung  mittels  P,06  wird  eine  beträchtliche  Intensitätssteigeran; 
erzielt,  Himstedt  u.  Meyee. 

Zu  S.  28,  Z.  3  v.  u.  —  IH.  Physiologische  Wirkungen.  —  Nach  Haut 
n.  Anderson  (Proc.  Boy.  Soc.  72,  (1903)  393)  kann  die  Lichtempfindung  sowohl  tob  ß- 
als  auch  von  ^-Strahlen  hervorgerufen  werden;  beobachtet  man  mit  geschlossenem  Angt 
so  kommen  lediglich  die  y-Strahlen  in  Betracht.  Durch  beide  Strahlenarten  werden  Linie 
und  Netzhaut  zu  lebhafter  Fluoreszenz  veranlaßt.  Hält  man  das  Auge  geöffnet  —  das 
£igenlicht  muß  in  diesem  FaUe  durch  ein  dazwischen  geschaltetes  schwarzes  Papier  fern- 
gehalten werden  —  so  rührt  die  Lichtempfindung  größtenteils  von  der  Luminissenx  der 
▼orderen  Augenmedien  her. 

Zu  S.  30  bis  32.  —  F.  Radiumemanation. 

Zu  S.  30,  Z.  14  v.  o.  —  IL  Gasnatur  der  Emanation,  Volum  derselbe*.  - 
Das  Maximalvolum  der  aus  einem  Gramm  Radium  zu  gewinnenden 
Emanation  ist  bei  Atmosphärendruck  und  Zimmertemperatur  ein  wenig 
größer  als  ein  Eubikmillimeter,  Ramsay  u.  Soddy  (Proc.  Boy.  Soc.  78,  (1904) 

346).  Das  Volum  der  Emanation  nahm  ab,  nach  einigen  Monaten  blieb  nur  noch  ein 
kleines  Gasbläschen  übrig.  —  E.  Ruthbrpord  (Nat  G8,  (1903)  866)  berechnete  «u  da 
damals  zur  Verfügung  stehenden  Daten,  daß  das  fragliche  Volum  zwischen  0.06  nd 
0.6  cmm  liegen  müsse. 

Aenderung  des  Volums  der  Emanation  mit  der  Zeit;  Ramsat  u.  Soddt: 


Zeit 

Volum 

Zeit 

Volum 

Beginn 
1.  Tag 
3.     „ 

i.  : 

0.124  cmm 
0.027     „ 
0.011     „ 
0.0096   „ 
0.0063   „ 

7.  Tag 

ä  : 

0.0050  cmm 
0.0041     „ 
0.0020    „ 
0.0011     „ 

Die  Kontraktion  des  Volums  der  Emanation  auf  den  halben  Wert 

kurz  nach  ihrer  Gewinnung  verläuft  nach  einem  Exponentialgesetz  mit 

einer  Periode  von  9.07  Minuten.    Später  erfolgt  die  Abnahme  des  Volums 

entsprechend  der  Aktivitätsabnahme,  Cambbon  u.  Ramsay  (J.  Chem.  Soc  91 

1907)  1266;  Jahrb.  d.  BadioaktMtät  4,  (1907)  3).    Die  Eontraktion  erklären 
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stärker  als  dag  der  a-Strahlen,  H.  W.  Schmidt  (Phys.  Zeitockr.  6,  (1905)  397;  An*.  ffy 
21,  (1906)  610);  H.  F.  Bbonson  (SM.  Amcr.  J.  20,  (1905)60;  Phil  Mag.  11,  (1906)  143; 

Wilson  u.  Maxowee  (PAü.  Mag.  14,  (1907)  404).   —  HalbierungskoilStante :   Ä7 

Minuten,  V.  Lebch.     H.  L.  Bbonbon  (Proc.  Boy.  Soc.  ?M1906)  94)  konstatiert,  4af 

die  Zerfallsgeschwindigkeit  von  RaB  zwischen  —  100°  und  1600°  höchstens  tun  1%  durei 

die  Temperatur  geändert  wird.  —  Flüchtig   bei   CSU    700°  C.     Ccbeb    u.    Daxitl 

Radium  C.  —  Nachfolger  von  RaB,  sendet  o>,  /$-  und  y-Strahlen  am, 
Rutherford.  Die  komplexe  /S-Strahlung  ist  in  zwei  homogene  Strahlen- 
gruppen  mit  bestimmten  Absorptionskoeffizienten  zerlegbar,  fl.  W.  Schmidt 

(Ann.  Phys.  21,  (1906)  611).  Dies  macht  eine  komplexe  Natur  der  strahlenden  Sub- 
stanz selbst  wahrscheinlich.  —  Ionisierungsbereich  der  a-Strahlen  in  Luft: 
7.06  cm,  Bragö  u.  Kleemann  (Phü.  Mag.  10.  (1905)  318).  —  Flüchtig  be: 
etwa  1000°,  Curie  u.  Danne.  —  Radium  C  läßt  sich  von  einem  Draht  oder 
Blech,  auf  dem  es  induziert  wurde,  leicht  mechanisch  abreiben,  auch  schoo 
abklopfen,  St.  Meter  u.  v.  Schweidler  (IAebenfesUchrift  1906,  407). 

Makowbb  (Proc.  Boy.  Soc.  79,  (1907)  158),  ferner  £.  Ruthbbvord  u.  £.  Pbtatel 
(Brit.  Ä880C.  1907)  finden  neuerdings,  daß  die  Zerfallszeit  von  RaC  durch  hohe  Tempfrv 
raturen  beeinflußt  wird;  H.  L.  Bbonson  (Proc.  Boy.  Soc.  78,  (1906)  94)  fand  dagegen,  ta£ 
die  Aenderung  zwischen  —180°  und  1600°  C.  höchstens  1%  beträgt. 

Radium  D.  —  Die  Substanz  ist  strahlenlos;  E.  Rutherford  (Phü.  Mag 
8,  (1904)  641)  fand  durch  Vergleichung  der  /^-Strahlung  von  Radium  C  mit 
derjenigen  von  Radium  E  die  Halbierungskonstante  (HCT)  zu  ca.  40 
Jahre,  St.  Meyer  u.  E. v.  Schweidler  (Wien.  Akad.  Ber.  115,  (1906)  697 ;  Lieben- 
festschrift 1906,  402)  erhielten  aus  dem  Vergleich  der  o> Aktivität  von 
Radium  C  und  Radium  F  den  Wert  24  Jahre,  später,  bei  genauerer  Unter- 
suchung, 11.9  Jahre.  Die  Nichtübereinstimmung  der  nach  den  beiden  Methoden  er- 
haltenen Werte  ist  erklärbar  unter  Annahme,  daß  RaC  (siehe  dieses)  kein  einheitliche 
Körper  ißt,  sondern  ans  zwei  aufeinanderfolgenden,  /^-strahlenden  Produkten  besteht.  Der 
Wert,  der  sich  nach  der  MBYSB-ScrawBiDLBB  sehen  Methode  ergibt,  erscheint  als  der  zuver- 
lässigere; er  findet  eine  weitere  Stütze  in  Beobachtungen  über  den  zeitlichen  Gan^  der 
Entwicklung  von  RaF  und  RaD.  Nach  der  Theorie  würde  ein  Maximum  der  Aktivität 
nach  949  Tagen  für  HC  =  40  Jahre,  nach  714  Tagen  für  HC  =  12  Jahre  erreicht.  Tu- 
sächlich  wurde  in  zwei  Fällen  beobachtet,  daß  das  Maximum  zu  einer  Zeit  von  700  Tages 
schon  überschritten  war,  Meyer  u.  Schweidleb. 

RaD  ist  dem  Blei  verwandt,  das  Chlorid  ist  in  W.  schwerer  löslich 
als  Radium  F;  die  chemischen  Eigenschaften  sind  insbesondere  durch  die 
von  K.  A.  Hofmann  und  seinen  Mitarbeitern  für  den  primären  Bestandteil 
des  Radioblei  charakterisiert  (vgl.  das  „radioaktive  Blei").  —  RaD  ist 
elektrolytisch  unedler  als  Blei,  Meyeb  u.  Schweidler. 

Radium  E  (Radium  Et  und  Radium  E%).  —  RaE  ist  /9-strahlend,  die 
Strahlung  kann  in  erster  Annäherung  als  homogen  gelten;  die  Schicht- 
dicke, welche  die  Hälfte  der  auffallenden  Strahlen  absorbiert,  beträgt  für 
Zinn  0.0044  cm ,  für  Aluminium  0.016  cm,  Meyer  u.  Schweidler  ( Wie*. 

Akad.  Ber.  115,  (1906)  697).     Nach  E.  W.  8chjüdt  (Phys.  Zeitschr.  8,  (1907)  861 
sendet  RaE  noch  eine  harte  /-Strahlung  aus,  deren  Intensität  ca.  x/«mo  der  /?-Str*hlaic 
ausmacht,  vgl.  auch  Meyeb  u.  Schweidleb  (1906). 

Betreffs  der  chemischen  Eigenschaften  des  RaE  siehe  dei 
/^-strahlenden  Teil  des  Radiobleis. 

Halbierungskonstante  (HC).  —  E.  Ruthebpord  (Phü.  Mag.  ld 
(1905)  293)  findet  aus  einem  Abfall  einer  geglQhten  Restaktivität  4.5 
Tage,  aus  einem  Anstieg  6  Tage;  F.  Giesel  (Ber.  39,  (1906)  780)  gibt 
6.14  Tage  an;  St.  Meyer  u.  C.  v.  Schweidler  (Wien.  Akad.  Ber.  114. 
(1905)   1202)  bestimmten  an   einem   auf  Palladiumblech   aus   Radioblei- 
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kaum  mehr  als  eine  gute  Durchschnittsprobe  tob  Pechblende,  eilet  übrige  wiie  wfcbi 
Wül  man  nicht  die  unwahrscheinliche  Hypothese  annehmen,  daß  fiadiom  vor  relao>k«ne 
Zeit  auf  irgend  welche  Weise  plötzlich  entstanden  ist,  so  kann  man  nicht  umhin,  u* 
nehmen,  datt  fortwährend  frisches  Radium  erzengt  wird.  Da  die  Umwandlung  der  ntir 
aktiven  Elemente  mit  einem  Geringer  werden  der  Massen  verbanden  ist,  so  hon  4. 
Urheber  des  Radiums  nur  ein  Element  in  Betracht  kommen,  das  ein  höheres  Atongevi -%• 
als  Radium  besitzt,  etwa  Thorium,  Uran  usw.  Die  Konstanz  des  Verhältnisses  BMiu 
zu  Uran  in  radioaktiven  Mineralien  machte  es  wahrscheinlich,  daß  das  Uran  fc 
Vater  des  Radiums  sei.  Die  Radiummenge ,  die  in  Mineralien  auf  1  5  Uran  kommt,  W» 
trägt  3.8  X  10~~7  g.  Damit  der  Radiumgehalt  eines  Minerals  nicht  abnimmt,  maß  im  J* 
per  Gramm  Uran  2  X  10-*°  g  Radium  neugebildet  werden,  vgL  E.  RuTHiamo  \Ra& 
aktive  Umwandlungen  1007,  156).  Aus  1  kg  Uran  sollte  man  danach  im  Jahre  2XHK? 
Radium  erhalten.  Die  von  einer  solchen  Menge  Radium  gebildete  Emanation  würde  ä 
Goldblattelektroskop  in  wenigen  Sekunden  entladen,  während  die  im  Laufe  eines  J*hj* 
gebildete  Radiummenge  sich  noch  leicht  messen  lassen  mußte.  Das  Experiment  bat  toe 
Schluß  nicht  bestätigt,  vgl.  die  Versuche  von  Soddy,  Boltwood  8.  So.  Wird  Um  *k 
fältig  gereinigt,  so  läßt  sich  auch  nach  sehr  langer  Zeit  die  Bildung  des  Radios»  ab' 
nachweisen;  die  gebildete  Menge  ist  gewiß  kleiner  als  V^  des  theoretisch  berechnete 
Betrags,  Boltwood,  ferner  Soddy  u.  Th.  Macksnzib  (Phu.  Mag.  14,  (1907)  272).  Ei  ir 
-danach  anzunehmen,  daß  zwischen  Uran  und  Radium  noch  eine  oder  mehrere  Zwjseteaai 
«tanzen  mit  langsamen  Zerfallperioden  vorhanden  sind. 

Ionium.  —  Das  stete  Vorkommen  von  Aktinium  in  den  Uranmineralien  fthfr 
Boltwood  zu  der  Vermutung,  daß  Aktinium  in  einer  genetischen  Beziehung  zu  Btdin 
und  Uran  stunde.  Durch  eine  Oxalatfällung  erhielt  Boltwood  aus  dem  Cametit  eiset 
Körper,  in  dem  sich  nach  einiger  Zeit  Radium  nachweisen  ließ.  Dieser  Körper  ist  jeta: 
nicht  mit  Aktinium  identisch,  da  er  durch  Ammonium suliid  von  Akflninm  gjJ^ 
werden  kann,  E.  Ruthbbford  {Nat.  76,  (1U07)  126).  Nach  den  letzten ,  von  B.  B.  Bo* 
Wood  (Sill.  Am.  J.  22,  (1907)  687)  an  einer  Reihe  von  radioaktiven  Mineralien  angestelha 
Versuchen  fällt  reines  Ammoniumsulfid  den  neuen  Stoff  nicht,  wohl  aber  Anunoaiaa-  u4 
Thoriumthioaulfat  B.  B.  Boltwood  nennt  den  neuen  Körper  „Ionium",  sieht  io  Uun  ea 
.Zerfallsprodukt  des  Urans  und  betrachtet  ihn  als  die  Muttersubstanz  des  Radiums. 

Ionium,  der  Erzeuger  des  Radiums,  folgt  den  Reaktionen  des  Thurinab 
und  läßt  sich  daher  ans  thoriumfreien  Uranmineralien  ohne  Schwierig- 
keiten abtrennen.  Ionium  sendet  a-  und  /^-Strahlen  aus  und  erzeugt  keisf 
Emanation.  Die  a-Strahlen  werden  noch  leichter  absorbiert  als  diejenigen 
von  Polonium,  der  Ionisierungsbereich  ist  kleiner  als  3  cm,  (<L  b.  kleiner 
als  bei  irgend  einem  der  bekannten  radioaktiven  Elemente).  Die  Atom- 
tität  ist  etwa  0.8  von  der  Aktivität  des  Radiums,  mit  dem  es  im  Gleich- 
gewicht steht,  B.  B.  Boltwood  (Sill.  Am.  J.  24,  (1907)  372).  Die  Versttcbr 
von  0.  Hahn  (Ber.  40,  (1907)  4415)  an   alten  Thoriumpräparaten  I* 

«tätigen  die  Angaben  Boltwood's.  0.  Hah»  fand,  daß  ältere,  reine  Thorprip* 
relativ  beträchtliche  Mengen  von  Radium  enthalten.  Dies  erseheint  auffallend,  dt  fe 
Monaaitsand,  das  Ausgangsprodukt  zur  Darstellung  von  Thorium,  nur  ganz  geringe  Mens 
Uran,  und  damit  auch  außerordentlich  wenig  Radium  enthält.  Der  RadinmgeBÜt  ift  u 
«o  größer,  je  älter  das  jeweilige  Präparat  ist: 

100  g  Thoriumnitrat,  frisch  dargestellt  (1907),  enthielt     S  V  10_11  g  Badias 

vom  Juli  1906,  „         66  X 10-"  „       , 

„    „  „  vom  Februar  1902  „        280  X 10-u  n       n 

„   „  „  vom  Februar  1900  „       410  X H>-"  „       „ 

Bei  der  technischen  Gewinnung  von  Thorium  wird  somit  mit  diesem  eine  andere  4 
tive  Substanz  (nach  Boltwood  -Ionium")  abgeschieden,  die  ihrerseits  an  Radium  serfiil: 
also  die  Muttersnbatanz  des  Radiums  ist. 

Die  Umwandinngen  im  Uran,  die  rar  Bildung  des  Radiums  fütm 
würden  demnach  sein: 

Uran  -►  Uran  X  ->  Ioninm  (resp.  mehrere  unbekannte  Zwiscboip^ 
4nHe  mit  langen  Zerfallaperioden)  ->  Radium  und  seine  Umwandlung 
rkte.    (Vgl.  die  Uebersie1  "  ^uß  der  >%3^mM^Mg9) 
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für  sein  Radiotellur,  von  E.  A.  Hofmann  für  den  a-strahlenden  Bestand- 
teil des  Radiobleis  festgelegt  (vgl.  diese).  —  Polonium  (RaF)  zeigt  einen 
analytischen  Mischcharakter  von  Wismut,  Blei  und  Tellur.    Man  kann  jedoA 

annehmen,  daß  RaF  nach  Art  eines  Gliedes  der  Schwefelgrnppe  den  genannten  Element« 
anhaftet,  K.  A.  Hofmann  u.  V.  Wölfl  (Ber.  40,  (1907)  2427).  Dafür  spricht  die  Tit- 
sache, daß  auch  Edelmetalle  ans  Lsgg.  das  RaF  sehr  stark  aufnehmen,  Honuss  i 
Wölfl  (Ann.  Phy*.  15,  (1904)  626).  Aach  wird  bei  der  Elektrolyse  Ton  Radiobleiacetat  ota 
-nitrat  Radium  F  nicht  nur  an  der  Kathode,  sondern  auch  an  der  Anode  in  sehr  betrfehtlka» 

Maße  angehäuft.  —  Polonium  ist  elektrochemisch  edler,  als  die  vorhergehenden 
Zerfallsprodukte,  St.  Meyer  u.  E.  v.  Sch weidler  (Wien.  Acad.  ßer.  1H, 
(1905)  1195;  115,  (1906)  697;  Liebenfestschrift  1906,  402).  —  Radium  F 
verdampft  bei  ca.  1000°  C,  E.  Rcjtherford  (Phü.  Mag.  10,  (1905)  290). 

Lichtemission  van  Gasen  vor  Radiotellur.  —  Das  Spektrum  des  „Eigen- 
lichtes" des  Radiotellurs  stimmt  in  der  Hauptsache  mit  dem  Banden- 
Spektrum  des  Stickstoffs  überein,  wie  es  der  positive  Pol  eines  Geisler- 
rohres zeigt.  Die  kräftigsten  Banden  sind  solche,  die  sich  auch  im  EigenMt  ▼<* 
RaBr,  vorfinden,  gekennzeichnet  durch  die  Wellenlängen  8159;  337.1;  357.7;  380*. 
391.4  ist  nur  eben  angedeutet,  297.7  fehlt  ganz.  —  Die  Intensität  ist  bei  Anwendung 

von  reinem,  trockenen  Stickstoff  am  größten,  durch  die  21  °/0  0*  der  Atmo- 
sphäre wird  die  Intensität  auf  den  vierten  Teil  herabgesetzt  Sauerste! 
Kohlensäure,  Stickstoffoxydul,  Leuchtgas,  Wasserstoff  ergeben  nur  eine 
äußerst  geringe  Wirkung,  vgl.  Walter  (Ann.  Phys.  17,  (1905)  367).  - 
Die  Strahlung  läßt  sich  photographisch  leicht  nachweisen,  Walter;  für 

das  Auge  ist  sie  unsichtbar.  Stark  u.  Gubel  (Phys.  Zeitschr.  8,  (1907)  580)  konntet 
jedoch  über  einem  sehr  starken  Poloniumpräparat  die  Luft  als  leuchtende  Holle  beobachten. 

Die  Leuchtweite  der  Strahlen  beträgt  3.8  cm  (das  ist  der  gleiche  Wert, 
den  Levin  {Phys.  Zeitschr.  7,  (1906)  521)  für  den  Ionisierungsbereich  der 
Polonium-a-Strahlen  in  Luft  fand),  Stark  u.  Giebel.  —  Die  Spektroskope 

Untersuchung  zeigt,  daß  in  der  Luft  der  Stickstoff  zur  Emission  seiner  positiven  uoi 
negativen  Banden  erregt  wird,  Helium  emittiert  sein  Linienspektrum.  Es  ergibt  sieh  hier- 
mit eine  vollständige  Uebereinstimmung  der  a-Strahlen  mit  den  Kanalstrahlen,  Stasi  o. 

Gibsbl.  —  Betreffs  der  Erklärungsversuche  siehe  R.  Pohl  (Jahrb.  i.  Baäsh 
oktivitm  4,  (1907)  110);  J.  Stark  (Phys.  Zeitschr.  7,  (1906)  892).  —  Glas, 
Glimmer,  Quarz  werden  durch  die  Strahlen  des  Radiotellurs  zur  Fluo- 
reszenz angeregt,  H.  Greinacher  (Phys.  Zeitschr.  7,  (1906)  225). 


Zu  S.  38  bis  40.  —  Abschnitt  VII.    Radioaktives  Blei. 

Vergleiche  Radium  D.  —  Das  K  A.  HoFMANN'sche  Radioblei  enthalt 
als  primären  Bestandteil  das  strahlenlose  RaD,  aus  diesem  entwickelt  sieb 
das  strahlenlose  RaE„  aus  diesem  wiederum  das  /^-strahlende  RaE„  du 
nun  seinerseits  in  das  a-strahlende  RaF  übergeht.  —  Die  von  Hofmaki  •* 

gegebenen  Fällungen  geben  teils  reines  oder  fast  reines  RaF,  teils  auch  RaE1}  BaE,  vnd 
BaF  zusammen.  Bei  fraktioniertem  Auskristallisieren  von  Chlorid  ans  heißer  wv.  Lsf. 
«bleibt  RaD  und  RaEt  in  den  Kristallen,  Bau*  und  RaF  in  der  Lsg. 

Zu  S.  38,  Z.  12  v.  u.  —  Konzentrierung  der  aktiven  Komponente.  - 

Wird  radioaktives  Bleichlorid  in  Ggw.  von  etwas  Salmiak  destilliert,  so 
verflüchtigt  sich  außer  RaE  und  RaF  auch  RaD  leichter  als  gewöhnliches 
Bleichlorid.  —  Bei  der  Elektrolyse  von  Nitrat-  und  AceUtlsgg.  »*Mert 
RaD  in  geringem  Grade  an  die  Anode  und  wird  an  der  Kat?  >"' 
erheblich  konzentriert,  wenn  diese  aus  Hg  besteht  —  L&ft 
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« 

Annahme  (S.  46,  Z.  18  v.  u.),  daß  Emanium  erat  das  Aktinium  erzeuge,  litt  rieh  ikta 
aufrecht  erhalten,  vgl.  insbesondere  T.  Godlbwski  (Jahrb  d.  Radioaktivität  S,  (1908)  134^ 

Aktinium  folgt  den  Reaktionen  des  Lanthans,  vgl.  auch  F.  Giebel 
{Ber.  40,  (1907)  3011);  es  ist  strahlenlos. 

Radioaktinium.  —  Im  Jahre  1905  gelang  es  O.  Hahn,  im  Aktinium  ein  nes» 
Zerfallsprodukt  zu  finden,  das  zwischen  Aktinium  und  Aktinium  X  liegt  Da  zwisebei 
Thorium  und  Thorium  X  das  Radiothorium  liegt  und  zwischen  Thorium  und  Aktbin 
eine  bemerkenswerte  Aehnlichkeit  besteht,  so  nannte  er  den  neuen  Körper  „EatÜoaktinnm* 
0.  Habk  (Nat.  78,  (1906)  569;  Ber.  89,  (1906)  1605;  Phys.  Zeitschr.  7,  (1906)  866). 

Trennung  des  Radioaktiniums  van  Aktinium  und  Aktinium  X  —  Zu  einer 
im  radioaktiven  Gleichgewicht  befindlichen  Aktiniumlsg.  wird  Ammoniak 
nur  in  solchen  Mengen  zugegeben,  daß  keine  vollständige  Fällung  erzielt 
wird;  der  Nd.  wird  von  neuem  gelöst  und  wiederum  mit  unzureichenden 
Mengen  NH8  gefällt.  Das  Radioaktinium  befindet  sich  zum  größten  Teil 
im  Niederschlag,  0.  Hahn  (Phys.  Zeüschr.  7,  (1906),  855). 

Eine  Aktiniumlsg.,  die  zur  Erreichung  des  radioaktiven  Gleichgewichts 
mehrere  Monate  gestanden  hat,  wird  wiederholt  mit  NH*  gefällt  Akti- 
nium X  bleibt  dann  in  Lsg.  Der  Niederschlag  wird  in  verd.  HCl  gelöst 
und  zu  der  sauren  Lsg.  ein  klein  wenig  Natriumthiosulfat  gegeben.  Letzter» 
wird  von  der  freien  Säure  zersetzt,  es  entsteht  ein  sehr  feiner  Schwefel- 
niederschlage  der  sich  langsam  zu  Boden  setzt  und  das  Radioaktiniam  mit 
zu  Boden  reißt.  Der  Nd.  wird  abfiltriert  und  mit  seinem  Filter  im  Por- 
zellantiegel Verbrannt,  0.  Hahn.  —  Der  Schwefelniederschlag  zeigt  eine  starke 
«-Strahlenwirkung,  aber  vergleichweiße  kaum  irgend  welche  /?-8trahlung  und  kaum  irgend 
welche  Emanation.  Die  Aktivität  der  a-Strahlen  nimmt  dann  noch  zu,  bis  nach  3  Honst» 
ein  Maximum  erreicht  ist.  Hier  ist  dann  die  Wirkung  etwa  2  bis  3  mal  so  stark  ab  n* 
mittelbar  nach  der  Darstellung.-  Dann  beginnt  die  Aktivität  langsam  abzunehmen  und  tot 
dies  schließlich,  einem  Exponentialgesetz  folgend,  mit  einer  Halbwertsperiode  von  193  T&eeo. 
Die  Aktivität  der  //-Strahlen  und  die  Emanation,  beide  knrz  nach  der  DarsteUung  des  Radio- 
aktinium unbedeutend,  nehmen  sehr  stark  zu,  erreichen  ihr  Maximum  au  derselben  Zat 
wie  die  «-Strahlen  und  nehmen  dann  in  demselben  Maße  wie  diese  ab.  (Der  erste  Anstkf 
der  Aktivität  bis  zu  einem  Maximum  rührt  von  der  Bildung  des  Aktinium  X  au  des 

Radioaktinium  her),  0.  Hahn  (Ber.  89,  (1906)  1605). 

Eigenschaften.  —  Radioaktinium  sendet  a-Strahlen  aus,  zerfallt  auf  des 
halben  Wert  in  19.5  Tagen  und  bildet  dabei  Aktinium  X,  das  seinerseits 
in  10.2  Tagen  auf  den  halben  Wert  sinkt.  Der  Ionisierungsbereich  der 
o  Strahlen  in  Luft  bei  Atmosphärendruck  beträgt  4.8  cm,  0.  Hahn  {Itys. 
Zeitschr.  7,  (1906)  557).  —  Die  chemischen  Eigenschaften  sind  denen  der 
Erdalkalien  vergleichbar,  siehe  insbesondere  F.  Giebel  Ber.  40,  (1907)  3011k 

Die  Umwandlung  von  Aktinium  in  Radioaktinium  vollzieht  sich  strahleo- 
los:  Aktinium,  frei  von  Radioaktinium  und  Aktinium  X,  gibt  praktisch 
weder  a-  noch  /^-Strahlen  auR,  nimmt  dann  an  Aktivität  langsam  zu  und 
erreicht  ein  Maximum  nach  etwa  4  Monaten,  0.  Hahn  (Ber.  39,  (1906)  1606t. 

Th.  Godlew8ki  (siehe  S.  45  Mitte)  hatte  durch  wiederholte  Fällung  mit  NHg  Aktinium  toi 
frei  von  «-  und  ^-Strahlen  erhalten  und  hieraus  geschlossen,  daß  Aktinium  strahlenloi  ist 
M.  Lkyin  (Phys.  Zeitschr.  7,  (1906),  518)  fand  dagegen  beim  Wiederholen  der  Versuche  tos 
Godlkwbki,  daß  sich  die  «-Strahlenaktivität  des  Aktiniums  nicht  unter  88°/0  herabdriteta 
ließ.  Diese  nicht  abtrennbare  Aktivität  rührt  nicht  von  dem  Aktinium  selbst,  sondern  tob 
dem  Radioaktiniam  her.    Wahrscheinlich  hatte  Godlewsxi  im  Laute  der  von  ihm  Torg* 

nommenen  NHa-Fällungen  irgendwie  auch  das  Radioaktiniam  abgetrennt  —  Siehe  alick 

Nachtrag  zu  3.    Aktinium. 

Zu  S.  41  bis  42.  —  Bt  Aktinimnemanation  nnd  induzierte  Aktivität 

1IERNH  (Le  Radium,  Juni  190?)  versucht  mittels  der  Diffuaionakoeffizienten  der  Atti 
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bleibt  zurück,  die  mit  keinem  der  bekannten  radioaktiven  Produkte  iden- 
tifiziert werden  kann  (Aktinium  Coder  Akt  in  iumC  und  Akt  in  i  um  D?t 
Die  Zerfallskonstante  scheint  ungefähr  12  Tage  zu  sein;  die  Aktiyitit 
dieses  Körpers  beträgt  nur  einen  minimalen  Bruchteil  der  Aktivität  des 
Aktiniums,  8t.  Meyee  u.  E.  v.  Schwetdleb  (Wien.  Akad.  Ber.  116,  (1907)  3151 
Zu  S.  43,  Z.  13  v.  o.  —  Lies  S.  44  statt  S.  42. 

Zu  S.  44,  Z.  20  v.  o.  —  3.  Aktinium  X  —  Wird  eine  Salpetersäure 
Lösung  von  Aktinium  X  zwischen  Platinelektroden  elektrolysiert,  so 
wird  mit  einer  Spannung,  die  zur  W.-Zersetzung  hinreicht,  an  der  Kathode 
eine  große  Menge  Ac  A  nebst  einem  Ueberschuß  von  Ac  B  erhalten,  von 
Aktinium  X  werden  unter  gleichen  Verhältnissen  nur  Spuren  abgeschieden. 

—  Wird  eine  ammoniakalische  Lsg.  von  Ac  X  elektrolysiert,  so  wird  bei 
einer  Spannung  unterhalb  der  Zersetzung  des  Wassers  neben  einem  Ueber- 
schuß von  Ac  A  und  Ac  B  auch  Ac  X  an  der  Kathode  erhalten,  ganz  ana- 
log den  entsprechenden  Produkten  der  Thoriumreihe,  M.  Lbvto  (Hup. 
Zeitschr.  7,  (1906)  812).  —  Eine  stark  Salpeters.  Lsg.  von  Aktinium  ver- 
hält sich  bei  der  Elektrolyse  wie  eine  saure  Lsg.  von  Ac  X ;  bei  Ver- 
wendung schwach  saurer  Lsgg.  wird  die  Kathode  trabe,  es  erscheint  ein 
gelblicher  Nd.  und  die  Kathode  wird  in  kurzer  Zeit  stark  aktiv.     Die» 

Aktivität  rührt  nach  M.  Levin  von  Radioaktinium  her,  M.  Lbvin. 

Werden  Bleche  von  Zn,  Pb,  Cu,  Ag  in  ammoniakalische  und  saure 
Lsgg.  von  Ac  X  getaucht,  so  scheiden  diese  Metalle  aus  den  sauren  Lsgg. 

—  mit  Ausnahme   von  Ag   —    AcA  ab.      AcB   ließ  sieh  in  keinem  Falle  mit 

Sicherheit  nachweisen.  Aus  ammoniakalischen  Lsgg.  fällen  alle  4  Metalle,  auch 
Ag,  Ac  A  aus.  Ac  X  wird  durch  Pb  aus  saurer  Lsg.  abgeschieden.  Aus 
ammoniakalischer  Lsg.  scheidet  Zn  da«  AcX  in  großen  Mengen  ab.  — 
Filtriert  man  eine  Salpeters.  Lsg.  von  Aktinium,  die  mit  Tierkohle  ge- 
kocht worden  ist,  so  erhält  man  mit  der  Kohle  geringe  Mengen  von  Ac  X 
und  große  Mengen  von  Eadioaktinium  abgeschieden,  M.  Levin  (Ihys.  Zeitschr. 
8,  (1907)  129). 

Uebersicht  am  Schluß  der  Abhandlung. 


Zu  8.  46  bis  53.  —  Abschnitt  IX. 

Radioaktivität  der  Atmosphäre,  der  natür- 
lichen Wässer  und  des  Erdbodens« 

Zu  S.  46  bis  48.  —  A.  Die  radioaktiven  Erscheinungen  der  Atmo- 
sphäre. —  Literatur  über  die  atmosphärische  Elektrizität  gibt  H.  Gkbdixk  (Winkel- 
mann1*  Handbuch  der  Physik  (2.  Aufl.)  IV,  I,  687).  Tgl.  ferner:  A.  8chmauss  (Ann.  Phys. 
9,  (1902)  224);  K.  Lutz  {Dissertation  (1904).  München);  A.  Boltzmanh  (Wim.  Akad.  Ber. 
118,  (1904)  1466;  Phys.  Zeitschr.  6,  (1905)  132);  H.  Brandes  (Dissertation  (1906),  Kid)- 
H.  Ebert  (Phys,  Zeitschr.  6,  (1906)  641,  826,  828);  H.  Gebdikn  (Phys.  Zeitschr.  6,  (1905) 
647);  A.  Gockel  (Meteorol.  Zeitschr.  22,  (1906)  97):  H.  Mach«  u.  £.  v.  Schwxidlsb  (Phrn. 
Zeitschr.  6,  (1906)  71);  H.  Schering  (Dissertation  (1904),  Göttingen);  G.  C.  Sixraov  (Pkü. 
Trans.  205,  (1906)  61);  B.  Zölss  (Wien.  Akad.  Ber.  114,  (1906)  207);  H.  Bsmnxnw  ( Wien. 
Akad.  Ber.  115,  (1906)  22);  V.  Conrad  (Phys.  Zeitschr.  8,  (1907^  672);  H.  Dauxdbbbk  (Phys. 
Zeitschr.  8,  (1907)  281);  J.  Köniqsbergbb  (Phys.  Zeitschr.  8,  (1907)  33);  Kubz  (Dissertatvm 
(1907),  Giessen). 

Zu  S.  47,  Z.  10  v.  o.  —  Auf  einem  in  freier  Luft  ausgespannten  Draht 

schlagen  sich  neben  den  Zerfallsprodukten  des  Radiums  auch  solche  des 

^horiums  nieder,  Bumstead  (Phys.  Zeitschr.  5,  (1904)  504);  Burbakk  (Php. 

Hschr.  6,  (1905)  436);  G.  A.  Blanc  (Phil.  Mag.  13,  (1907)  378);  A.  Gockbl 

lys.  Zeitschr.  8,  (1907)  701) :  siehe  ferner  Radiothorium,  8.  1059. 
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(Inlern.  Kongr.  s.  Studium  der  Radiologie,  Lattich  (1905);  ¥ky$.  ZtMsX 

(1906)  692). 

Zu  8.  49,  Z.  18  v.  o.  —  Literatur  über  Radioaktivität  natürlicher  Wässer:  G.  L  Buk 
(Brit.  Ä880C  Cambridge  (1904)  471) :  Quellen  von  Aix  les  Bains.  —  P.  Omni  u.  Low* 
(Z/e  Radium  1,  (1904)  1) :  Quellen  von  Saline  Montiere.  —  Elstbb  u.  Gmtsl  (PAyg.  Zofofc. 
5,  (1904):  Wiesenbad  im  Erzgebirge.  —  A.  Sokolow  (J.  rus$.  phys.  ehem.  Ges.  tt,U90* 
143;  37,  (1905)  101):  Rassische  Quellen  (Pjatteorok  und  Kislowalsk).  —  B.  8«Luii>iftr. 
Ungar.  Naturw.   Ges.  Budapest  1904/1905} :  Igmander  Bitterwasser.  —  A.  Hitnun  i. 
Pe8bndobfeb  (Phys.  Zeitschr.  6.  (1905)  70) :   Quellen  von  Karlsbad.   —  F.  Hbsuch  i 
G.  Büggb  (Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  (1905}  1011):  Quellen  von  Wiesbaden.  —  F.  Hö- 
bich (Jahrb.  d.  nass.  Ver.  f.  Naturk.  (1905)  87;  Monaish.  26,  (1903)  149:  Cfemifewif 
(1906)  220):  Wiesbadener  Quellen.  —  J.  J aufmann  (Meteorol.  Zeitschr.  22,  (1903)  u,: 
Radioaktivität  von  Grundwässern.  —  H.  Mache  (Bericht  über  die  Untersuchung  dir  7» 
lauer  Thermen  auf  Radioaktivität,  Vöslau  (1905),  4  8.  —  R.  Schenk  (Jahrb.  d.  Rsfc 
aktivitäl  2,  (1905)  19):  Quellen  in  der  Umgebung  von  Halle  (Durrenberg).  —  Walukis» 
n.  Szillard  (Pharm.  Post  38,  (1905)  279) ;   G.  A.  Aschow  (Zeitschr.  f.  öfcnÜ.  Chem.  11 
(1906)  401) :  Kreuznacher  Thermalwässer.  —  A.  Batelli  n.  Dechiali  (Äccad.  dei  Lvk& 
Rend.  15,  (1906)  262):  Italienische  Quellen.  —  B.  B.  Boltwood  (SiU.  Amer.  J.  20,  (1**, 
128):  Amerikanische  Quellen.  —  F.  Dienert  u.  E.  Bouqübt  (Compt.  rend.  142,  (1906)  449)> 
Französische  Quellen.   —   A.  Hauses  {Phys.  Zeitschr.  7,  (1906)  188):   Tepüts- Schön«* 
Thermalwässer.   —   Hinrichsbn   u.  Sahlbom   (Ber.   89,    (1906)  2607);   J.  Casares  [B*. 
39,  (1H06)  3788):  Thermalquellen  von  Aachen.  —  K.  R.  Koch  {Phys.  Zeihchr.  7f  (190& 
806):  Mineralquellen  Württembergs.  —  Münoz  de  Castillo  (Ann.  de  la  Soc.  exp.  de  tu. 

EA  Am.  Madrid  4,  (1906)  88,  119,  147):  Spanische  Quellen.  —  R.  Nasini  u.  M  G.  hm 
id.  dei  Lincei  Rend.  15,  (1906)  307) :  Heilquellen  von  Fiugsi  bei  AntieolL  —  KW. 
idt  u.  K.  Kons  (Phys.  Zeitschr.  7,  (1906)  209):  Quellen  im  Großherzogtum  Hesse»  rat 
Nachbargebieten.  —  E.  Ebleb  ( Verh.  d.  Naturhist.-Med.  Ver.  zu  Heidelberg  9,  (1907t  bTi: 
Maxquelle  in  Bad  Dürkheim.  —  v.  Sitby  [Mittgg  naturf.  Ges.  Freiberg  (Schweiz)  U 
(1906)  1):  Mineralquellen  der  Schweiz.  —  G.  Vicbntini  u.  R.  Alfago  (Accaa.  dei  Li»» 
Rend.  15,  (1906)  807) :  Die  euganeischen  Thermalquellen.  Quellen  von  Albano.  —  C.  Emhjb 
u.  Sibvbkwo  (Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  58,  (1907)  1):  Quellen  von  Baden-Bades.  - 
F.  Hehbich  (Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  20,  (1907)  272]:  Thermalquellen  von  Wiesbaden.  - 
F.  Henrich  u.  Buogb  (Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  20,  (1907)  49).  —  A.  Schmidt  {Pkyt. 
Zeitschr.  8,  (1907)  107):  Quellen  im  Taunus. 

Die  stärkste  radioaktive  Quelle  ist  nach  C.  Enoler  (Zeitschr.  f.  amrg. 
Chem.  53,  (1907)  9)  die  altrömische  Therme  auf  der  Insel  Ischia:  3?2 
MACHB-Einheiten  (Jt-E.).  Die  Höchstwerte  der  Thermen  von  Gastein  sind 
149  M.-E.  (Engler  u.  Sibveking),  von  Baden-Baden:  125  M.-E.  (Engler 
u,  Sibveking);  Kreuznach:  28  M.-E.  (H.  W.  Schmidt  u.  K.  Kubz); 
Wiesbaden:  12  M.-E.  (F.  Henrich  u.  C.  Bugge);  Karlsbad:  8.8  M.-E. 
(Engleb  u.  Sibveking);  Homburg:  8.0  M.-E.  (Schmidt  u.  Kürz).  —  Die 
Thermen  sind  im  allgemeinen  stärker  radioaktiv  als  die  kalten  QueDen. 

—  Die  Radioaktivität  von  chemisch  und  physikalisch  sich  nahe  stehenden 
Quellen  ist  bedeutenden  Schwankungen  unterworfen,  Engler  u.  Sievekkg. 

So  zeigen  die  Thermen  Gasteins  Unterschiede  zwischen  20.9  und  149  M.-E.,  diejenigen  tu 
Baden-Baden  zwischen  4  und  125  M.-E.,  diejenigen  von  Karlsbad  zwischen  0.4  bis  90  M.-L 

—  Ein  und  dieselbe  Quelle  zeigt  zu  verschiedenen  Zeiten  oft  erhebliche 
Schwankungen,  Mache;  Engler  u.  Sieveking;  A.  Schmidt;  F.  Hehrich. 
Die  Schwankungen  bewegen  sich  stets  nur  in  bestimmten  Grenzen:  bei  der  ButtqoeOe 
schwanken  die  Werte  zwischen  82  und  126  M.-E.  Der  niedrigste  Wert  (182)  wurde  mr 
Zeit  konstanten  Regens,  der  höchste  (126)  bei  Wasserklemme  beobachtet,  Ehglbe  u.  &ro» 
Kino.  Der  Kochbrunnen  (Wiesbaden)  zeigt  wesentliche  Schwankungen  (Hekrioh),  obglaek 
seine  chemische  Zusammensetzung  nach  S.  und  H.  Fresenius  innerhalb  eines  halben  Mr- 
hunderte  keine  Veränderung  erfahren  hat.  —  A.  Sohmtdt  untersuchte  zwei  kalte  QoeUti 
des  Taunus;  bei  der  einen  nahm  die  Radioaktivität  zu,  wenn  die  Ausflußmenge  grftfer 
wurde  und  umgekehrt,  bei  der  anderen  wuchs  die  Radioaktivität  des  Ws.  mit  den  Quo- 
tienten aus  seiner  Ausflußmenge  mit  der  Temperatur. 

Zu  S.  49,  Z.  15  v.  u.  —  Eigenschaften  der  Wasseremanatioa:  ILScbexs 
{Dissertation  (1904)  Hätte). 

Die  im  Meerwasser  enthaltene  Radiummenge  is1  <'k 

V.  S.  Eve  (Phys.  Zeitschr.  8,  (1907)  286)  ergabenPW)? 
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Radinthorium  scheint  in  den  Sedimenten  der  Thermalquellen  sehr  ?ff. 
breitet  ZU  sein,  Siehe  8.  1059.  —  Radium  and  Radiothorium  sind  in  den  Mvfa 
vieler  Quellen  nachge wiesen  ■  eine  Gesetzmäßigkeit  in  bezug  auf  die  Verteüta*  Mi- 
Elemente  im  Sinter  ist  nicht  nachgewiesen,  Schlamm  von  Quellen  gleicher  Herküfl  nfa 
wechselnde  Mengen  beider  Beatandteile.  Die  Klosterquelle  von  Baden-Baden  enteilt  i  i 
wenig  Radium  nnd  viel  Radiothorium,  bei  der  Freibadquelle  am  gleichen  Ort  in  «i  » 
gekehrt,  Emglm  n.  Suvkokiko  [Zeitochr.  f.  anorg.  Chem.  53,  (190b)  25). 

Absckeiäung  von  Badiotkorium  aus  den  Sedimenten  von  Bad  Emuwik, 
—  F.  Gibsbl  [s.  Elster  n.  Geitel  iPhy»,  Zcitichr.  1,  (1906)  445))  löste  die  aus  dem  Bitju 
eulfstmedo  räch  läge  gewonnenen,  durch  NH",  ausgefällten  Osyde  in  Salpetersäure  undaiu 
dann  die  Lsg.  mit  verd.  H,SO,  zur  Entfernung  eiuea  noch  vorhandenen  Baxjtgehilia  [-,. 
Filtrat  wurde  mit  Kaliumsulfat  versetzt ,  wodurch  ein  reichlicher  Nd.  vou  Calrituats: 
entstand,  in  dem  auch  etwa  vorhandenes  Thor  enthalten  sein  mulite.  Nach  Bebsndlur,  cj 
-viel  W.  zur  Entfernung  des  Gipses  blieb  ein  Rückstand,  der  mit  Kalium  karbom;  \- 
gekocht  wurden.  Es  resultierte  eine  gelbliche  Lsg.,  die  sich  anf  Zusatz  von  WtMenuf 
peroiyd  entfärbt«,  wobei  ein  brauner,  schwach  aktiver  Nd.  ausfiel.  Das  Filtrat  mb 
nach  Ansäuere  mit  HCl  durch  NH,  gefällt  Die  so  gewonnenen  stark  aktiven  HjdrMji 
(aus  20  kg  Rohmaterial  120  mg)  bestanden  im  wesentlichen  aas  denen  des  Eisen»  ni  k 
Thonerde.  Nach  Entfernung  der  letzteren  durch  KOH.  blieben  93  mg  einer  von  Thoriia 
Blei  nnd  den  Erdalkalimetallen  freien  Substanz  (Aktivität  =  60000),  welche  die  cttni 
teristischen  Eigenschaften  des  Radiothors  zeigte.  —  Abscheidung  des  Ra dt 0 therm.- 
aus  dem  Schlamm  von  Echaillons  und  Salins  Moutiers:  0.  Asoeluct 
(Aecad.  dei  Lincei  Rend.  15,  (1906)  497).  —  Siehe  auch  S.  1059. 


Uebersieht  Ober  die  sämtlichen  zurzeit  (1907)  bekannten  radioattim 

Zerfallsprodukte. 


Zerfallsperiode 
(Zeit  in  der  das 
Element  zur 
Hälfte  zerfallt) 


m 


Physikalische  und  cheatttk 

Kennzeichen 


Thorium 

j 

Mesothorium 

Radiothorium 

J 

Thorium  X 

I 


Tbori  umeman  ation 


Thorium  A 

! 

Thorium  B 

I 


ca.  (0  7  Jahre 
787  Tage 


Aehnelt  in  chemischer  Beriehci 

dem  Thorium  X 
Zur  Ammoniakgruppe  gtMrig- 

(Kann  von  Thorinm  weg«  xnet 
LBslichkeit   in   NH,  und  f. 

I    durch  Elektrolyse  nndnitHift 

I  von  Fumarsäure  a.  Pyridin  p- 
trennt  werden :  elektrodmin 

I  anedler  als  Th-A  and  Tn-B 
bt  chemisch  triges  Gm  « 
hohem  Molekularge wicht,  fcs 
densiert  rieh  atu  einem  Gif- 
gemisch  bei  — 130*. 


1068  Nachträge  zu  S.  108  bis  S.  108. 

grüner  Farbe.    Beim  Erhitzen  an  der  Luft  zersetzt  es  sich  unter  B.  toi 

V,0V  —  Ber.  26.6%  V,  78.4%  804;  gel  26.8  und  26.4%  V,  73.8%  80*.  —  A.Stablö 
iL  H.  Wibthwein  (Ber.  88,  (1905)  3978). 

Zu  S.  103,  Z.  28  y.  o.  —  Lies  A.  Bültemann  statt  Bültmahk. 

Zu  8.  103,  Z.  18  y.  u.  —  Hinter  der  Analyse  ist  einzuschieben: 

»b)  V,08,4S0g,13H10  lew.  V^SO^B^SO^^O.  Vanadi8ulfat~Sd*<fd. 
säure.  —  Bildet  sich  1.  wenn  man  VC18,6H,0  mit  H^SO*  im  Vakuum  mehr- 
mals zur  Kristallisation  einengt  und  dann  zur  Entfernung  der  überschüssig 
H9S04  mit  Eisessig  schüttelt.  —  2.  bequemer  bei  der  elektrolytischen  Re- 
duktion des  blauen  Vanadylsulfates  (vgl.  die  Darst.  von  V1O„480^9Hl0 
nach  Bbieeley).  —  Mit  Eisessig  und  Ae.  gewaschen  und  im  Vakuum  aber 
Ht804  getrocknet,  grünes,  stark  seideglänzendes  Kristallmebl,  das  in  Eis. 
-essig,  A.,  Ae.  und  60  °/0  iger  H^S04  unL  ist.  In  W.  und  HCl  löst  es  sich 
allmählich  mit  grüner  Farbe  auf.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  treten  zu- 
nächst H.0  und  H,S04  aus  unter  B.  von  gelbem  Vs(S04)s  (s.  oben);  bei 
höherer  Temperatur  bildet  sich  V,05.  —  Ist  analog  zusammengesetzt  wie 
die  einfachste  Chromi^ulfatschwefelsäure  von  R£coura,  von  der  es  sich 
nur  durch  den  Kristallwassergehalt  unterscheidet,  und  bildet  wie  diese 
und    Titanschwefelsäure    Salze:   (NH4),S04,V9(804)8,12H,0   und  ßb^SO,, 

V2(804)8,12HaO.  —  Ber.  14.68%  V,  6462%  S04,  80.67%  H,0;  gel  14.80  n  14J*«J. 
-64.70%  804,  29.60%  H,0.  —  A.  Stählbe  u.  H.  Wirthwein  (Ber.  88,  (1905)3978; 

Zu  8.  103,  Z.  17  v.  u.  —  Vor  b)  ist  einzuschieben: 
b)  Vanadiammoniumstdfat.  Va(S04)Ä,(NHA804,l2H,0&w.  V(NH4X804l 
6H20.  —  Ein  Mol.  V,(S04VH.,804,12H,0  (s.  oben)  wird  mit  2  Mol 
(NH4)aS04  in  W.  gelöst  und  bei  Luftabschluß  eingekocht.  —  Prachtvoll  meer- 
grüne Kristalle,  die  auf  Pt-Schwamm  abfiltriert  und  mit  W.,  A.  und  Ae. 
gewaschen  werden.  Besteht  aus  in  W.  und  H,S04  unL,  in  HCl  1.  mkr. 
Körnchen.    Wird  beim  Kochen  mit  konz.  H* 804  zersetzt  in  (NH4)9S0(  und 

Selbes  V.(S04)g.    An  der  Luft  lange  Zeit  unverändert  haltbar.  —  Ber.  I386*;r. 
2.00%  8Ö4,  4.8« %  NEU,  29.26%  HtO;  gel  13.40  u.  14.20  %  V.  62.20  u.  62.9».  80*. 
-6.10  u.  6.04%  NH*,  29.26%  H.O.  —  Stählbb  u.  Wibthwein  (Ber.  88,  (1905)  3990). 

Saure  Vanadylsulfate.  Zu  8.  107,  Z.  27  v.  o.  —  Vor  a)  2VO8O4,HtS0,. 
VjHfO  ist  einzuschieben.  —  aa)  2V,04,5SOJ,,18H40.  —  Man  dampft  die 
blaue  Lsg.,  die  man  bei  der  Behandlung  des  Glührückstandes  von  NH4Y0, 
(s.  S.  1086)  mit  80,  erhält,  mit  einigen  Tropfen  H,804  ein,  bis  weiße  fL80t- 
Nebel  auftreten  und  überläßt  sie  dann  im  Vakuum  der  Kristallisation.  - 
Sehr  schöne  azurblaue  Kristalle.    0.  Gain  (Compt  rend.  148,  (1906)  IM. 

Gain.  Molek. 

Gefunden.  Verhältnis. 

V,04                                 31  1 

SO,                                  37.63  2.5 

H.0                                  31.46  9 


2V,04,6SOt,18H,0  99.99 

Zu  8.  108,  Z.  25  v.  o.  —  Vor  e)  ist  einzuschieben: 
&)  V,O4,3SO,,10H,O.  —  Man  löst  das  Vanadylsulfit  2VtO4,38O„10H,0 
(s.  S.  1087)  in  W.  bei  Ggw.  von  H2S04,  verdampft  die  Fl.  bei  gelinder 
Wärme  bis  zur  Sirupkonsistenz  und  überläßt  sie  dann  im  Vakuum  d* 
Kristallisation.  —  Reichliche,  schöne,  türkisblaue  Kristalle.  Gaüt  (C  tf. 
rend.  148,  (1906)  1164). 
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Zu  8.  126,  K  22  v.  o.  —  Bei  B.  Vanadylvanadiutnphosphate  ist  zuzufügen: 

Ausführliche  Untersuchungen  von  Howaldt  (Dissert.  Bern  1903)  und 
Mbibel  (Dissert.  Bern  1904)  haben  ergeben,  daß  die  als  Phosphorvanadjl- 
vanadate  beschriebenen  Körper  m,  er),  8.  127,  ß)  und  y\  8.  128,  II,  a)  und 
ß),  S.  148,  keine  einheitlichen  ehem.  Verbb.  sind.  Sie  sind  vielmehr  iso- 
morphe Mischungen  von  Vanadaten  mit  Phosphaten,  in  denen  der  Vanadyl- 
rest  die  Bolle  einer  Basis  spielt  und  starke  Basen  wie  K,0  oder  (NH^O 
teilweise  vertritt. 

Zu  8.  127,  Z.  4  v.  u.  —  Vgl  die  obige  Bemerkung  zu  S.  136,  Z.  22  t.  o. 

Kaliumvanadinselenüe.  —  Zu  8.  143,  Z.  5  v.  tu  ist  einzuschieben: 

y)  Orangefarbene  KaUumvcmadinsdenüe.  —  Bildung  s.  Nachtrag,  S.  1089V 
—  Sind  schwerer  1.  als  die  entsprechenden  Na- Verbb.  und  fallen  deshalb 
gewöhnlich  schon  beim  Erkalten  der  gelbroten  Logg,  aus,  die  man  auf 
Zusatz  von  überschüssiger  H,SeO,-Lsg.  zu  KVQ8  erhält. 

w)  3K,O,5V,a,16SeOt,40HaO  bew.  (3K,0?5Vt05),168eO.,40HtO  (vgl 
S.  1089).  —  6g  \Jjb  werden  in  KOH  gelöst  und  mit  einer  Lsg.  von  30  g 
SeO,  in  60  cem  w.  in  der  Hitze  versetzt.  Der  ausfallende  Nd.  wird  auf 
Thon  an  der  Luft  getrocknet  Pbandtl  u.  Lustig  (Z.  anorg.  Chem,  SS, 
(1907)  409). 

Pbaitdtl  n.  Lumfi. 

3K,0  282.9  7.66  7.46  7.53 

6V,06  912.0  24.68  24.88  24.74 

16Se0«  1779.2  48.16  48.31  4&40 

40H.O  720.61  19.60 

3K1O,ÖVtOfl,16SeOt,40HtO  8694.71  100.00 

ßß)  4K,0,6VfO?,21SeO„37H,0  bsw.  2(2KaO,3VfO,),21SeO„ 37H*0.  — 
6  %  V806  werden  tn  KOH  gelöst  und  mit  40  g  SeO,  versetzt  Prinötl 
u.  Lübtio. 

Pkakdtl  u.  Lüvtib. 

4K.0  877.2  8.48  8.42  &63 

6VtOa  1094.4  94.47  24.87  24,41 

2!8eOft  23852  62.20  62.14  6&Ä7 

37HtO  666.66  14  90 

2(2KiO,3VtOö),218eOlT37H,0  4473.86  10000 

yy)  2KsO,3VA,128e09,12H,0  bzw.  (2K,0, 3V A), ^HjSeO,.  —  5g 
V205  werden  in  KOH  gelöst  und  mit  50  g  SeO,  versetzt  P&axdtl  b» 
Lustig. 

Pbandtl  xl  Lumow 

2K,0                            188.6  8.25  7.96  aiO 

3Vt0B                            547.2  23.93  24.01  24J5 

128e0,                          1334.4  58.86  68.60  68JK 

12H,0  •     216.18  9.46 

(2KtO,8V,Ob),12Ht8eOs  2286.88  100.06 

6g)  6K,O,10V,O6,268eOf,43H,O  bzw.  6(K?0,2V106)26SeO.,43HfO.  - 
Eine  Lsg.  von  5  g  V,06  in  KOH  wird  mit  einer  Lsg.  von  50  g  8eOt  in 
100  cem  W.  und  dann  mit  2  cem  Eisessig  versetzt  Aus  der  h.  filtrierten, 
dunkelroten  FL  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  orangegelber  kristalli- 
nischer Nd.  aus,  der  auf  Thon  getrocknet  wird.  —   Verliert  bei  100* 

37  MoL  H,0  (ber.  11.18%;  gef.  11.06  %).    ^  -   LüSTHk 


Ne,0 
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Verliert  bei  105°  11.47,  bei  140°  13.26%  H.O.    Die  wss. 

sich  allmählich  unter  Ausscheidung  von  NatriumtrivanadatNa^O^VjO^- 

Fbandtl  u.  Lubtig  (Z.  anorg.  Chem.  58,  (1907)  403). 

Prahbtl  o.  Lubtio. 

248,4  11.00  13.01  18.07 

1094.«  48.44  4S.6C  48.S7 

ÖSbO,  666.0  84.61  23.44  2S.4Ö 

80H.0 660.30  16.96 

4Na,0l6V,0,,6SeÖ,,aÜE,0     2269.10  19000 

Ein  gelbes  Natrium vauailiumBeloiiit  konnte  nicht  isoliert  werden.    Pkaxdt*.  o  L<-- 

b)  Orangefarbene  Natritmvanadiumselemte.  —  Bildung  9.  Nachtrag,  8. 1>> 
—  o)  2Na9O,7VIO6f10SeO116H,0,  8aq.  —6g  V,0,  werden  in  NaOH  r- 
löst  und  mit  einer  Lsg.  von  60  g  SeO,  versetzt  Ans  der  intensiv  rr 
gelben  FL  scheidet  sich  erst  nach  einigen  Tagen  ein  orangefarben 
lockiger  Nd.  ab,  der  auf  Thon  an  der  Luft  getrocknet  wird.  —  Verl*-; 
bei  100°  8  Mol.  H,0.    Pbahdtl  n.  Lustig  (Z.  anorg.  Chem.  58,  (1907)  *>. 

Pkavdti.  n.  hüB-rta. 
SNa.0  124.2  4.62  4.10  467 

7V.O,  1276.8  46.48  46.90  46,90 

lOSeO,  1112  40.47  40.16  40.08 

6H.0  90.08  8.28 

8aq 144.12 6.26 6^04 

2N»1O,7V1O,,I0SeO,,lßH,O      2747"20  100.00 

ß)  2Na,0,7V,Os,128eO,,46H,0.  —  6g  V,0»  werden  in  NaOH  gelte 
und  mit  einer  Lsg.  von  SO  g  SeO,  versetzt  Der  beim  Verdunsten  Ar. 
Lsg.  erhaltene  Nd.  wird  auf  Thon  getrocknet  —  Verliert  bei  100  bis  130* 

40  Mol.  H,0.     (Her.  20.32  V.  gef.  20.62%).     Phandtl  U.  Ldstiö. 

Pbaicotl  iL  Lümo. 
124.2  8.60  8.46  3.56 

1276.8  36.01  36.83  86.46 

12SeO,  1884.4  87.68  37.20  87.02 

46H,Q  819.684  28.86 

2Na10,7VA,iaSe01(46HtO    8646.06  100.00 

y)  2Na,O,7V,OB,128eO„90E?O.  —  5g  VA  in  NaOH  gelöst  und  mit 
40  g  SeO,  versetzt  Verliert  bei  100°  85  Mol.  H,0.  (Ber.  36.15 %;  gof.  34.63%, 
Prandtl  il  Lustig. 


IN..0 
V.O. 


2N»,0 
7VA 
12SeO, 
90H.0 

124.2 
1276.8 
1884.4 
1621.87 

2.86 
29  80 
30.63 
87.28 

POJJTOT 

301 
29.16 
31.13 

n.  Luma. 
2.99 
29.13 

30.98 

2Ne,0,7V10I,12SeOi,BOHiO     4866.77  100.00 

Zu  S.  197. 

Bei  x)  ist  hinzuzufügen:  Ein  Heptahydrat  bildet  sich  bei  der  Um- 
kristallisation  von  p'  (s.  S.  1093)  als  gelblich  kristallinisches  Pulver,  ein 
Dekahydrat  bei  dem  Versuche,  die  Verb,  ju*)  nach:  3f(NH4),0,Vl0t]  + 
3fNH1)tO,7MoO„4E10-|-3MoO,  zu  synthetisieren.  Ibznbdho  (DimrUm, 
Bern  1901,  30,  31). 

LuuiiMk 
fl(NHt),0  11.42        11.78  SraH^O  1 

87,0.  86.71        26.64  2V.O.  fi 

5MoO,  62.65       62.60  5Mo0,  G 

7H,0  9.22 lOHtO 

8[NH4),0,2ViOil6MoOt,7H10   100.00  8(NHt)lO,8V,0,  BHf 


1094  Nachträge  zu  S.  204  und  S.  20fr. 

werden,  in  welchem  lMoO,  durch  1V,06  viertreten  ist    Ibbtbtjb&  (Zki 
tation,  Bern  1901). 

ISBHB  UBO-. 

,  SfNH^O  11.75  11.H6 

V,0«                            13.74                     13.84 
6MoO,                           65.02                     66.05 
7HtO 9.49 

3(NH4)tOfVtÖ6,6MoOf,7H10  lÖÖXX) 

Zu  8.  204.  —  Bei  C.  Ämmonmrnoxalovanadinmolybdaie  ist  vor  a)  dar 
schiehen  * 

aa)  ^(NHAO^Oft^aOg^MoOg^HjO.  —  Aus  1  MoL  des  Oxalom&hv 

dates    (NH4)aO,2C208,2MoÖ,ÄO    ™d     2    MoL    NH4VO,    in    wss.    L. 
durch  langsame  Kristallisation  in  zwei  Anschüssen  als  hellgelbe    kk:- 

Kristalle  neben  der  Verb.  b,ß).    Ist  als  einfachstes  OxaloranadinmaljbdAt, 

OH 

als  Kondensationsprod.  der  Komponenten:  NH4.0.Mo0,.0.COO.CO0.V— ONH^,  2H.O 

\ 

—  Schott  (Dissertation,  Bern  1904,  42). 

8CHOTT. 

2(NH4)10 

1  2C.O* 

2MoO, 

' 3H,0 

^NH4)fOfVf05,2Cf01,211oOfl3HtO    772.4  100.00 

I)  erster,  II)  zweiter  Anschuß. 

Zu  8.  205.  —  Vor  b)  ist  einzuschalten: 

aO  6(NH4),O,2V8O6,4C2O8,10Moa,16H2O.  —  1.  Entsteht  bei  der  Dar- 
stellung von  a,a)  neben  diesem.  Kleine  dunkelgelbe  Kristalle,  die  aber 
nicht  ganz  rein  zu  erhalten  sind.  —  2.  Bildet  sich  ebenfalls  bei  Einw.  toc 
1  MoL  (NH4)90,C20Ä,2Mo08ÄO,  und  4  Mol.  NH4VOs  aufeinander.  Schott 
(Dimertation,  Bern  1904,  42). 

Schott. 

6<NH*),0 

2V,0. 

4C.0, 
IOH0O1 
16H,0 


I 

n 

104.0 

13.46 

12*7 

13.08 

182.4 

23.62 

23.67 

23.09 

144.0 

1864 

18.58 

18.12 

288.0 

37.29 

37.09 

38.06 

54.0 

6.99 

260.0 

9.90 

9.96 

10.02 

1037 

364.8 

13.90 

13.91 

13.98 

13j64 

288.0 

10.96 

10.16 

10.17 

%& 

1440.0 

54,89 

56.74 

56.50 

53* 

2700 

10.33 

6(NH4)fO,2V8()B;4CtOI,10Mo0f,15HlO  2622.0         100.00 
a)  war  nach  2)  erhalten. 

Auf  8.  205  ist  vor  „D.  Fhosphorvanadinmolybdate"  einzuschieben: 
d)  3K20,Vf05,2CfO„6MoOg,7fl10.  —  1.  Aus  der  mit  4  g  V,0,  ge- 
kochten wss.  Lsg.  von  25  g  KjOyMoOf&OgAO.  —  2.  Aus  der  s<L  Lag. 
Von  16  g  des  Oxaloyanadates  3K9O,V9O5,4C9a;0flsO  (s.  S.  149)  in  300  cen 
Vf.  durch  Abs&ttigen  mit  MoOg.  —  3.  Saures  Kalinmvanadat  wird  mit  der 
ftur  Ueberfthrung  desselben  in  normales  8alz  berechneten  Menge  £,0), 
behandelt,  und  die  so  erhaltene  Lsg.  mit  der  berechneten  Menge  H.C,0<, 
darauf  wird  mit  MoOg  gekocht  Scheidet  sich  hierbei  das  gelbe,  schwer- 
lösliche Kaliumsalz  aus,  so  setzt  mau  immer  wieder  sd.  W.  hinzu,  na  dw- 
selbe  in  Lsg.  zu  brii»**«   n«<i  fährt  x  mit  der  Behandlung  mi 

vo03  fort.    Tritt  r  vm*  ^ehr  ein,  ao  filtriert  bis 
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Nachträge  zu  S.  209  und  S.  210. 


Auf  S.  209  ist  vor  &)  einzuschieben : 

ij')  6(NH4)80,P906,7V,06,llMo08  mit  34  hm.  43  Mol.  H,0.  -10h 
3(NH4)jO,7Mo08,4H,0  (1  Mol.)  werden  in  wss.  Lsg.  mit  104  g  (NH^Q, 
Vs06>Pt05y3HaO  (3  MoL)  in  festem  Zustande  allmählich  versetzt  unife 
dunkelrote  Lsg.  einige  Zeit  gekocht,  wobei  etwas  NH8  entweicht  Gut  u*. 
gebildete  braunrote  Oktaeder.    Hinsen  (Dissertation,  Bern  1904). 


I.  Anschuß. 

Hikhju. 

6(NH,)tO 

312.0 

7.63 

7.61 

7.62 

PiOft 

142.0 

3.47 

3,43 

3.44 

7VfOft 

1276.8 

31.23 

31.29 

31.40 

llMoO« 

1684.0 

38.74 

38.80 

88.® 

43H,0 

774.0 

18.93 

6(NH4)10^105,7Vi06,llMoOSl43HtO 

4088.8 

100.00 

II.  Anschoß. 

Huwnr. 

6(NHi),0 
Pt06 

312.0 

7.96 

8.02 

142.0 

3.62 

3.69 

7VA 

1276.8 

32.60 

32.41 

UMoOs 

1684.0 

4034 

40.22 

34H,0 

612.0 

16.69 

6(NH4)tO,Pt06,7V,05,llMoOif34HtO    3926.8 


100.00 


Auf  S.  210  ist  vor  1)  einzuschieben : 

<*')  8rNH4)9O,PaO6,7V?O6,llMoO8,30H1O.  —  Man  löst  20  g  der  Verb. 
6(NH4)90^806,7VA>9MoÖ8,34^0  (vgl.  8.  1098)  in  20  ccm  W.  und  setzt 
4  MoL  NH8  (20  %  ig®  Lsg.)  hinzu.  Der  sofort  ausfallende  hellrote  N<L  wird 
abgesaugt  und  auf  Thon  an  der  Luft  getrocknet  Hinsen  (Dissertation.  Ben 
1904). 

Hnrnx, 

8{NH4),0  412.0  10.61  10.36  10.33 

P9Oft  142.0  3.69  3.60  3.66 

7V«Oft  1276.8  32.26  82.36  32.29 

UMoOg  1684.0  40.01  39.90  39.85 

80H,  0 540X) 18.64 

8(NH4)tO,PtO8,7V2Ofl,llMoO„80H,O      3968.8  100.00 

Auf  S.  210  ist  vor  p)  einzuschieben: 

X1)  6(NHJaO,P2O6^VgOft,18MoO6,40H,O.  —  Eine  wss.  Lsg.  von  264  j 
PhosphormolyDdänsäure,  PjOjc,24Mo08,65E^09  wird  auf  dem  sd.  Wasserhade 
allmählich  mit  48  g  NH4VÖÄ  versetzt  und  die  entstehende  dunkelrote 
Lsg.,  welche  keine  Neigung  zur  Kristallisation  zeigt,  mit  einer  L  geg.  Leg. 
von  NH4C1  versetzt,  wobei  A')  als  roter  kristallinischer  NcL  ausfällt 
Schulz  (Dissertation,  Bern  1905). 

SCHULI. 

6(NH4),0                                 312  7.28  7.25 

P,Oft                                        142  8.29  384 

3V,05                                      547.2  12.68  12.94 

18MoOt  2692  60.09  60.72 

40H.0                                       720  16.69 

6(NH4),OlP1Oftf3V,O5,18MoOsf40H,O  43135  9&98 

iL")  7(NHJaO,PaOB,3V90§,18Mo08,31H,0.  —  Darstellung  wie  bei  11 
nur  läßt  man  beide  Komponenten  zunächst  in  Lsg.  aufeinander  einwirken. 
Roter,  kristallinischer  Nd.,  etwas  heller  als  A').  Läßt  sich  aus  Wasser 
bis  auf  den  Wassergehalt  unzersetzt  umtina+onf  eueren.  Gibt  mit  KCl 
die  Verb,  e,  S.    1102,  mit   BaCl,   die  Utej  Nfl.  zersetzt 

unter  teilweiser  Fällung;  läßt  sich  nichl  W4 Hh«NH* VO, -f 

*H4)aO,7Mo08,4H90  +  UMoOs  synthe  * 


.  NwAMge  zu  3.  212. 


Sun 

58,0 

1187 

U-SO 

gfa^o 

1.81 

1.12        Ul 

P.O» 

3.67 

3.68       m 

4V,0» 

18.42 

1870       188t 

UMoO, 

50.73 

6ft66       61.00 

31H.0 

n.oo 

6K,0,(NEi)101P,0,,4V,0>,14MoO„31H,0  100.00 

ß")  6KsO,(NH<}J0,P,06,5V,06,13MoOs  mit  26,  29  oder  30  Jfof.H,0.- 
X  300  com  einer  10  %  igen  Lsg.  der  Verb,  e",  8. 1098  werden  mit  übersctiDui^ 
kaltgesättigter  Lsg.  von  KCl  versetzt,  der  sofort  ausfallende  brami^fc, 
mikrokristallinische  Nd.  rasen  abgesaugt,  mit  k.  W.  bis  zum  VenchKiDda 
der  Cl-Rk.  gewaschen  und  auf  Thon  an  der  Luft  getrocknet.  In  t  ¥ m, 
in  w.  W.  leichter  1.  Versncht  man  ihn  in  dar  über  dem  Nd.  stebends 
Fl.  zd  losen,  so  tritt  Zers.  unter  Abactieidung  eines  weiften  Pulvere  tk 
Dampft  man  das  Filtrat  des  Nd.  aof  die  Hälfte  ein,  so  erh&lt  nun  tau 
ausgebildete  Kristalle  mit  30  Hol.  H.,0.  —  2.  Eine  10%  ige  wss.  Lag,  An 
Verb.  «),  S.  807,  wird  mit  einer  k.  gesattigten  Lsg.  von  KCl  versetzt,  der 
entstandene  gelbe  Nd.  rasch  abfiltriert  und  wie  nach  1.  verfahren.  Sun 
(o.  a.  O,  &  17). 


Stamm. 

5K.0 

470.0 

12.06 

N«kl). 

18.70     ltffl 

S^0 

52.0 
142.0 

1.33 
3.64 

1.20       1.33 
360      3.1» 

6V,Oa 

912.0 

23  40 

24.10     2101 

I8H0O, 

1872.0 

48.02 

47.38     47.1« 

26Ü.0 

460.8 

1135 

5K,0,lNHJ),O^O^V,0»,18MiiOJä5HiO 

8896.3 

100.09 

Stimm. 

5K.0 

(NH,)0 

470.0 

11.76 

118       US 

62.0 

180 

187      l.€7 

P.O. 

142.0 

836 

8.46      W 

BV.O» 

212.0 

22.84 

22.K4     23j04 

18MoO( 

1872.0 

46.93 

47.6       47.1 

B0H.0 

540.4 

1333 

6K,0,(NH4)tO,P,Ol,5V10„18MoO,,30H,0 

3088.4 

100.00 

Sun. 
N«h  !:. 

6K.0 

471.5 

11.84 

11.96     1101 

(NH.W) 

58.0 

LH 

1.16      i-23 

P.O. 

142.0 

338 

838      W 

6V.0, 

812.0 

82.97 

23J8     83.26 

lSUoO, 

1872.0 

47.15 

46.87      «.TS 

29H,0 

682.4 

18.15 

"TK,Ö,iNÜ4)10,P,0,3VA,19MoO,,9BH,0       3971.9  10000 

Hinter  der  Verbindung  d):  t)  6K10,(NH()lOJ,gO(^V10„18MoO,^3Hia 
—  Aus  der  kaltges.  Lsg.  von  A",  3.  1100  and  dem  l1/.  fachen  Vol.  ein« 
ebensolchen  Lsg.  von  KCl  scheiden  sich  sofort  kleine  hellrote  Kristalle  der 
Verb,  aus,  die  nach  15  Minuten  abgesaugt,  mit  k.  W.  gewaschen  und  wf 
Thon  an  der  Luft  getrocknet  werden.    Scholz. 

SCBDU. 

6K.0  664  12.09                     UM 

<KHAO  62  1.11                      1Ä 

P,0.  142  8.03                      US 

87,0,  547.2  11.71 

ISMoO,  2582  56.48 

_  _43H,0 774 lß_78 

6K,0,(NH,),Ö,P,Ö„3V,O,,18MoQ,,48H»0  4671.2  100.8' 


1104  Nachtriffe  zu  8.  213  und  S.  314. 

0")  4BftO,3(NH4),O,PIOB,5VaOll,13MoO,^0HfO.  -  Ans  der  I*.  fe 
Verb,  b),  S.  207  nnd  10%  igen  Lsg;,  tob  BaCL  als  sofort  aushUeito 
kristallinischer  Nd.  —  Die  Mutterlauge  ergibt  ß),  S. 1103.  —  Stamm  (uo, 
S.  30). 

Suo. 
4BaO  618.6  13-86  13.42         11« 

SOSHAO  156.0  8,63  &68  IC 

P.O.  142.0  3.44  3,48  MO 

6V.O,  912.0  20.60  21.0  21.13 

ISMoO,  1872.0  42.30  42-21  «jj 

40H.0 7206 16J8 

4BaO,3(NEt)10JP,0„5V,Olll13HoO,140H,0   4426.2 

Auf  8.  213  ist  hinter  y)  einzuschieben: 

d)  4BaO,2(NH01O^,Oll^V1Ofl,17MoO1,46H1O.  —  Aus  der  kaltges.  irt 
Lsg.  der  Verb.  X")  8.  1100  nnd  dem  l1/,  fachen  Vol.  kaltees.  BaC^-Ls?. 
■Kleine,  hellrote  Kristalle.    Schulz  (Dissertation,  Bern  1904). 


Schul*. 

4BaO 

612 

18.07 

13.77 

2iNHt),0 

101 

2.22 

2.QB 

PiO. 

148 

3.08 

2.90 

av.On 

617.2 

11.67 

11» 

17MoO, 

2448 

60.11 

51J6 

46H.O 

828 

17.68 

4BttO,2(NH4),0,P,0,,3V,Oh17Mi>0,,46H,0       4681.2 

e)Baryumkaliwnphospkorvanadinmolybdat.  2BaO,2K,OrP!l06f2V1Oi„18MDÖ1. 
47H,0.  —  Aus  1  VoL  der  fcaltges.  Lsg.  der  Verb.  6K10,P106,2V,Of,20MoOl, 
53HaO  und  t1/»  Vol.  einer  ebensolchen  von  BaCL,.  —  Dunkelrote  Kristalle. 
Schulz. 


2BaO 

308 

6.88 

7,80 

2K.0 

188 

4.24 

438 

BriS 

142 

3.12 

3.16 

364.8 

8.82 

an 

ISMoO, 

2692 

68.39 

67.74 

47H.O 

846 

19.06 

2B*0,2KtO,PtO,,2  V,Os,18MoO,  ,47H,0      iSSET 

Zu  &  214,  Z.  9  v.  o.  —  Weiteres  über  Silicovanadinmolybdate  TgL 
Blum  (Dissertation,  Sern  1904). 


Wilhelm  PrandtL 


1106  Nachträge  zu  S.  235  bis  S.  274. 

Zu  S.  236,  Z.  10  v.  u.  —  b')  Kolloidales.  —  Protalbin-  oder  lysaftia- 
saures  Na  wird  mit  der  wss.  Lsg.  von  Mn-Salzen  so  lange  versetzt,  & 
noch  ein  Nd.  entsteht.  Dieser  kann  entweder  sofort  in  überschuss.  NaOH 
gelöst  werden,  oder  nach  Dialyse  mit  der  zur  Lsg.  notwendigen  Men$ 
NaOH  versetzt  werden.  Nach  dem  Eindampfen  dieser  Lsg.  bleibt  eii 
festes,  wasserlösl.  Prod.  zurück,  welches  natürlich  auch  organische  Sub- 
stanzen enthält.    Kalle  &  Co.  (D.  R.-P.  180729  (1901);  C.-J3. 1907, 1,  ffifc 

Manganosälze.  —  Zu  S.  235  unten.  —  Die  Lsg.  der  Manganosälze 

besitzt  stärkere  magnetische  Suszeptibilität  als  diejenige  der  Ferrisalz*. 

Wedekind  (Physikal.  Z.  7,  805;  Ber.  Dtsch.  Phys.  Ges.  4,  412;  C.-JB.  19K, 

I,  936). 

Zu  S.  238,  Z.  20  v.  o.  —  Zusatz  von  V,0A  wirkt  auf  die  Oxydation  durch  HNO,  ofer 
KC108  und  HCl  nicht  besonders  beschleunigend.    Naumann,  Mobsbb  u.  Ltndkkbaüh  (J.  prakt 

C*«».  [21 75,  146 ;  C.-Ä  1907, 1,  1026).  —  Die  sog.  Persalze  wie  KN04,  NaP04  usw. 
geben  beständige,  rosafarbene  Ndd.,  die  sich  in  HCl  anter  Aufbrause« 
lösen.  Alvabez  (Ann.  chim.  anal.  appl.  11,  (1906)  401 ;  Chem.  N.  94,  (1906) 
269;  C.-Ä  1907,  I,  86). 

Zu  S.  238,  Z.  15  v.  a.  —  Die  Rk.  rührt  nicht  von  Crux  her,  sondern  wurde  berat* 
1820  von  Forchhammbb  in  seinem  Bache  über  das  Mn  erwähnt;  vgL  Tarüöi  (Gazz.  ekm, 
ital.  86,  I,  332;  C-Ä  1906,  II,  668). 

Za  S.  240,  Z.  22  v.  o.  —  Verhalim  gegen  NO.  —  NO  wird  von  den 
Lsgg.  der  Manganosälze  reichlich  absorbiert,  jedoch  nicht  so  stark  als  voa 
Lsgg.  der  Co-,  Ni-  und  Fe-Salze.     Eine  Farbenänderung  findet  hierbei 

nicht  Statt.  Die  Größe  der  Absorption  wurde  speziell  für  MnClf-Lagg.  genessa. 
Hüfnbe  (Z.  physik  Chem.  59,  416;  C.-Ä  1907,  H,  516). 

Zu  S.  240,  Z.  18  v.  u.  —  Guanidinkarbonat  gibt  einen  N<L,  welcher 
auch  in  der  Hitze  unL  ist.  Grossmann  u.  Schuck  (Chem.  Zig.  80,  (1906) 
1205 ;  C.-Ä  1907,  I,  153). 

MnaO,.  —  Zu  S.  242,  Z.  6  v.  u.  —  Lies :  Campt,  rend.  106,  (1888)  743, 
anstatt:  Campt,  rend.  106,  (1888)  703: 

Mn208.  —  Zu  8.  244,  Z.  15  v.  u.  —  Lies:  ....  in  trockenem  H, 
anstatt:  ....  in  trockenem  0. 

HMn04.  F&mangcmsäure.  —  Zn  S.  268  Z.  2  v.  o.  -  Die  räumliche  Fort- 
Pflanzung  dieser  durch  Impfen  mit  einem  Manganosalz  eingeleiteten  Rk.  verläuft  mit  einer 

Geschwindigkeit  von  v  =  a}/K. D. C,  worin  a  und  E  Konstanten  sind(  während  C  die 
Kons,  und  D  den  Diffusionskoeffizienten  des  AutokataJysators  bedeutet;  diese  Rk.  wird  mit 
der  Wirkung  eines  Reizes  auf  einen  Nerven  verglichen.  Luthbr  (Z.  Elektroehem,  18, Ö96; 
C.-B.  1906,  II,  1030).  —  Ueber  die  Kinetik  der  Permangansäure-Ameisensäure-RL:  Suabal 
u.  Pbbiss  (Monatsh.  27,  603:  C.-B.  1906,  II,  757).  Bemerkenswert  ist,  daß  Amewenrtare 
auch  in  alkalischer  Lsg.  reduzierend  wirkt;  sonst  ist  das  Verhalten  dem  der  Oxalsiue 
äußerst  ähnlich. 

Mangannitride,  —  Zu  S.  269.  —  Die  im  Verbrennungsofen  dargestellten 
Verbb.  Mn8N9  und  Mn5N9  zeigen  keinen  Ferromagnetismus,  wohl  dagegen 
das  auf  die  Temp.  des  Knallgäsgebläses  erhitzte  Nitrid,  wenigstens  wenn 
es  mittels  NH8  und  nicht  mittels  N  dargestellt  wurde.  Wbdkkiäd  (Ber. 
Dtsch.  Phys.  Ges.  4,  412;  Physikal.  Z.  7,  805;  C.-B.  1907,  I,  936). 

Mn8.    Manganosulfid.  —  Zu  S.  274>  Z.  15  v.  iL  —  Wird  durch  Er- 

■^n  etwas  stärker  magnetisch.    Wedbkind. 
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Auf  S.  336  ist  einzuschieben : 

S'.  Ammomummanganicyanid.  (NH,),Hn(CN)a.  (Analog  dem  l 
ferricganid.)  —  Man  setzt -NH4C1  zu  einer  Lag.  vonKgMn(CN)B  (»gl.  8.  mar 
in  10°/niger  KCN-Lsg.  Die  Farbe  schlägt  in  goldbraun  um  und  beim 
Kristallisieren  über  Hs804  setzt  sich  an  der  Oberfläche  der  Lsg.  eine  m 
Zers.-Prodd.  bestehende ,  schwarze  Kruste  ab ;  am  Boden  findet  riet 
(NH,),Mn(CN)s  in  kleinen,  oktaederähnlichen,  braunen  Kristallen.  Kann, 
da  etwas  schwerer  lös],  als  das  K-Salz,  durch  Waschen  mit  KCN-Lsg.  tdd 
der  Mutterlauge  befreit  werden.    Lehmann  (Dissert.  Berlin  1898). 

L  «SM  ANH. 

3TNH.)  20.38  20.79 

Mn  20.75  19-95 

6(CN) 68L87 69.10 

(NH,),Mn(CN),  100.00  99.84 

Verbb.  von  Manganosalxen  mit  fyridin.  —  Zu  8.  337.  —  d')  Mn(CN8!„ 
3C6HBN,HSCN.  TripyridinmanganorHodanidrhodanat.  Tripyridiniammwg»». 
rhodanid  (Qbobbjianb).  —  Man  versetzt  eine  Lsg.  von  Mn(SCN),  mit  Pyridin- 
rnodanid.  Regelmäßig  ausgebildete,  farblose  Kristalle  des  monoklinen 
Systems;  isomorph  mit  den  entspr.  Verbb.  des  Co  und  Fe.  i:k:e° 
0.8761 : 1 : 0.8671.  ß  =  46°38'ö".  Grobsmann  u.  Hönseleb  (Z.  anorff.  Ckem.  tf. 
(1906)  371). 

OEomumi  n.  Hcttselkh. 
Berechnet.  Oefnnden. 

Mn  9.89  9.44 

8  27.37  27.34 

N  7.19  6.96 

Verbb.  von  Manganwalzen  mü  CkinoUn.  -  Zn  8.  339.  -  a')  MnCl1,C,H,N,Ha 
ManganocMoridchinottnchlorhydrat.  —  Man  löst  MnCl,  in  nicht  zu  konz.  HCl  und 
versetzt  die  Lsg.  mit  Chinolin.  Der  entstehende  dicke  Nd.  bildet,  aas 
HCl  umkristallisiert,  haarfeine  Nüdelchen;  dieselben  sind,  mit  konz.  Hfl 
ausgewaschen,  von  rosenroter  Farbe.  811.  in  W.,  A.  und  verd.  Säuren. 
Schmilzt  bei  250°  noch  nicht  und  zersetzt  sich  auch  nicht  bei  dieser  Temp. 
Bobsbach  (Ber.  23,  (1890)  431). 

Bombach. 
Mn  1848  17.83  18.24 

Cl  3850  35.41  35.78 

C.H.N 46/J2 

MnCl,,C»H,N3Cl  IÖÖ7JÖ 
C)  Teirachinohnmanganorhodanid.  H^SCN^C^N.  —  Mn(SCN),  löst 
sich  leicht  in  h.  alkoh.  CBH,N;  nach  längerem  Stehen  in  der  Eilt« 
kristallisieren  gelblich  weiße,  regelmäßig  ausgebildete  Kristalle  von  flucti 
plattenförmiger  Gestalt.  LI.  in  W.,  A.  und  Aether.  —  Ber.  Hn  e.oo*/»,  8  9M\, 
gef.  Mn  7.62%,  S  9.25%.    Grossmann  u.  Hünseleb. 

d)    MniSCN)„ ,  4C0H7N ,  4HSCN.     Tdrachinoimnxanganorhodomiirboiowi. 

Tetrachinoliiiiunnöanganrhodanid  (Ghosrmawn).  —  Beim  ZnSi  '  '  ~ 

von  Mn(SCN),  und  C,H,N,HSCN  tritt  nach  kui 
Trübung  auf,  worauf  sich  alsbald  Kristalle  absc 
beständig,  11.  in  Wr  A.  und  Aether.  Gestalt  spiet 
mit  den  analog  zusammengesetzten  Verbb.  des  . 
a  :  b  :  c  -  1.1026  : 1  : 1.1448;  ß  —  4S°67'.  —  Bei.  Mn  &.96°/B 
8  20.63°  „.     GfiOSSMANN  U.  Hünseleb. 

Verbindungen  der  Manganosalsse  mü  Phenythydraei 
hitophmylhydrarinmanganodithionat.  —  Man  fügt  be 
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Bhombisch;  isomorph  mit  K3Fe(CN)fl  und  K„Cr(CNV  a:b:c  =  1.2890h i: 
0.80108;  ß  =  89«52'42".  —  Löst  sich  in  konz.  HCl,  HNO,  und  H,804  zu  einer 
gelbroten  Flüssigkeit.  Gibt  in  frischbereiteter  Lsg.  fleischfarbene  Ndi 
mit  Zn-,  Cd-  und  Mn-Salzen,  graue  mit  Pb-,  Cu-,  Ag-,  Ni-8alzen;  braune 
oder  rotbraune  mit  Hg-  und  Co-Salzen;  einen  weißen  Nd.  mit  8nCl4,  einen 
blauen  mit  FeS04 ;  sämtliche  Ndd.  zersetzen  sich  bald,    Schweraetallmang&ai- 

^yanide  ließen  sich  nicht  isolieren.  —  Die  Lsg.  in  10°/pigem  ECN  absorbiert  grünes  Uefat, 
die  hierbei  auftretenden  Absorptionsstreifen  liegen  zwischen  der  grünen  Tl-Linie  and  dem 

blauen  Teil  des  Spektrums.     Lehmann  (Dissert.  Berlin  189ö).  —  Enthielt  35.65  •/,  K, 

16.46  %  Mn,  47.74  */0  CN. 

RbMn04.  —  Zu  S.  362,  Z.  5  v.  u.  —  100  ccm  einer  Lsg.  von  RbMn04 
enthalten  bei  2°,  19°  und  60°  bzw.  0.46,  1.06  und  4.68  g  BbMnO*.  Patteb- 
son  (J.  Am.  Chem.  Soc-28,  (1906)  1736). 

CsMn04.  —  Zu  S.  364,  Z.  16  y.  o.  — 100  ccm  einer  Lsg.  von  CsMnO, 
enthalten  bei  1°,  19°  und  59°  bzw.  0.097  g,  0.23  g  und  1.25  g  des  Salzes. 

,PATTEES0N. 

Auf  S.  372,  hinter  Verb.  N, a)  ist  einzuschieben: 

a')  Ncdriummanganodimetaphosphat.  NatMn(P08)4,6HsO.  —  Entspricht 
der  analogen  K-Mn-Verb.  (vgL  8. 1113),  verliert  jedoch  sein  Kristall wasser 
bereits  bei  200°.  Schmilzt  in  der  Glühhitze  zu  einem  klaren  Glase,  bleibt 
auch  beim  Erkalten  stets  glasartig,  und  ist  dann  durch  88.  nur  wenig  zer- 
setzbar, während  es  vor  dem  Glühen  von  konz.  sd.  H2804  leicht  gelöst 
wird.    Glatzel. 

Glatz«l. 

Berechnet.  Gefunden. 

Na                                  8.76  9.06 

Mn                                10.48  10.29 

P                                  23.81  23.60 

H,0                               20.67  fiO.65 
• 

Natriummanganicyanid.  Na8Mn(CN)e  mit  3  und  5  Md.  H,0.  —  Zu 
8.  374.  —  Darst.  analog  dem  K-Salz,  vgl.  8.  1113  unter  Verwendung  von 
264  g  NaCN  von  98°/0.  Die  dunkelroten  Kristalle  entstehen  in  stern- 
förmig angeordneten  Prismen,  wenn  die  Lsg.  beim  Umkristallisieren  nicht 
Über  50°  erhitzt  wird;  geschieht  dies  jedoch,  so  erhält  man  die  schwarzen 
Kristalle.    Erstere  sollen  ein  komplexes  Salz,  letztere  nur  ein  Doppelsalz 

darstellen.     (Hiergegen   spricht    wohl   die  auffallende   Farbe.   Ephr.).      Die    beiden 

Modifikationen  besitzen  verschiedenen  W.-Gehalt.  Das  rote  Salz  löst  sich 
leichter  in  W.  als  das  schwarze,  beide  Lsgg.  zersetzen  sich  bald,  bei 
Zusatz  von  A.  oder  Ae.  sofort.  Das  schwarze  Salz  ist  triklin.  Leh- 
mann. 


rotes  Sals. 

Lb^mank. 

schwarzes  Salz. 

LnoiAinc. 

3Na 

20.66 

20.81 

3Na 

18.65 

18.86 

Mn 

16r47 

16.35 

Mn 

14.87 

14.72 

6CN 

46.71 

47.11 

6CN 

4216 

42.08 

3H.0 

16.16 

16.73  (Diff.). 

6H»0 

94.92 
100.00 

34.39  (DA). 

Na,Mn(CN)-,aH.0 

100.00 

100.00             1 

tfa.Mn(CN)ai5fi.O 

100.00 

Auf  8.  366,  unten,  ist  einzuschieben: 

*5.  Lithiummangaiticyanid.  —  Man  s****  A***  Lsg.  ton  KaMn(CNJ|  in  KCN  mit 
ler  LiON  um  und  •^«"■M  Aber  F  \  wir*  braun  tmd  scheidet  geü- 
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Ans  dem  aus  diesen  Werten  konstruierten  Diagramm  sowie  am  den 
Studium  der  Schliffflächen  der  Reguli  ergibt  sich  die  Existenz  der  beiden 
Verbb.  MnaSi  and  MnSi,  sowie  einer  Reihe  von  Mischkristallen  vom  reinen 
Mn  an  bis  zu  einem  Gehalt  von  17.7  At.  °/o  Si ;  ferner  zeigte  die  mikrosko- 
pische Untersuchung  der  Reguli  mit  37.6  bis  100  °/0  Si  das  Vorhandensein 
eines  durch  schöne  Parallelstreifang  gekennzeichneten  Bestandteils,  dessen 
Zus.  sich  jedoch  nicht  bestimmen  ließ.  Das  Silicid  MnSi,  d)  von  Lebeau 
existiert  nach  diesen  Untersuchungen  nicht.    Doeblnkeu 

Eine  Verb,  der  Zus.  Si8Mn9  existiert  demnach,  entgegen  Angaben  von  Gm  (Compt 
rend.  148,  (1906)  1229),  welche  dieselbe  in  einem  technischen  Prod.  gefanden  haben  wollte. 

gleichfalls  nicht;  bereits  Lebkau  (Compt.  rend.  144,  86;  C.-B.  1907,  L  986)  bestritt  deren 
ixistenz.  Die  schönen,  geraden,  dem  polierten  Ni  ähnlichen  Kristalle  derselben  dürften 
ein  Gemisch  darstellen.  Sie  ritzen  Glas,  nicht  Korund,  schmelzen  zwischen  1250  und  1900°; 
D.15  6.05.  Gin  beschrieb  anch  chemische  Eigenschaften  derselben,  deren  Wiedergabe  ach 
nach  dem  Gesagten  erübrigt. 

Im  Gegensatz  zu  vielen  anderen  Mn- Verbb.  sind  die  Silicide  stets 
unmagnetisch.    Wedekind. 

Auf  S.  394  ist  einzuschieben: 

A'.  Manganwolframlegierungen.  —  Man  erhitzt  im  H-Strome  im  Schlo- 
siNG'schen  Ofen  die  gepulverten  und  zusammengepreßten  Metalle.  Auf 
diese  Weise  lassen  sich  nur  Legierungen  mit  weniger  als  25  °/o  W  erhalten 
—  2.  Nach  dem  aluminothermischen  Verfahren  unter  Verwendung  von 
W02  und  Mn-Oxyden,  welchen  man  soviel  WO,  und  MnO,  beimischt,  da* 
die  Bk-Temp.  zum  Ausschmelzen    eines  Regulas   genügend   hoch  wird 

Man  erhält  so  Regnli  mit  bis  zu  60%  Wolfram.  Einen  solchen  mit  45°/0  W  erhält  man  s  B. 
ans  860  g  Mn,04.  40  g  MnO„  100  g  WO,,  100  g  WO»  nnd  150  g  AI.  —  Die  Legierungen 

sind  hart,  zerbrechlich,  von  körnigem  Bruch  und  stahlgrauer  Farbe.  Un- 
magnetisch. Mit  der  Zeit  oxydieren  sie  sich  an  der  Luft  unter  B.  von 
Manganoxyden.  Lösl.  in  sd.  konz.  H,S04,  besser  noch  in  schmelzendem 
KHS04.  Verd.  SS.,  auch  Essigsäure,  greifen  bereits  in  der  Kälte  energisch 
an  und  lassen  einen  Bückstand,  welcher  noch  das  gesamte  W  enthält  nnd 
welcher  durch  Behandeln  mit  konz.  h.  SS.  vollständig  von  Mn  befreit 
werden  kann.    Abbivant  (Compt.  rend.  148,  (1906)  594). 

Mangcmmolybdänlegierungen.  —  Zu  S.  397.  —  1.  Man  erhitzt  die  stark 
komprimierten,  fein  gepulverten  Metalle  im  ScHLösiNö'schen  Ofen  in  einem 
MgO-Schiffchen  innerhalb  eines  Porzellanrohres  unter  Durchleiten  Ton 
Wasserstoff.  —  2.  Man  läßt  nach  dem  Thermitverfahren  Mn804  und  MoO, 
durch  AI,  dem  etwas  MnOa  beigemengt  ist,  reduzieren.  Abbivant  (Compt. 
rend.  143,  (1906)  285).  —  Die  Legierungen  mit  weniger  als  30  %  Mo  sind 
homogen,  brüchig,  ritzen  Olas  mit  Leichtigkeit  und  sind  nicht  magnetisch. 
An  der  Luft  sind  sie  unveränderlich ;  konz.  wie  verd.  HN08  lösen  sie  voll- 
ständig, sd.  konz.  H,S04,  schmelzendes  KHS04?  Nitrate  und  Karbonate 
zersetzen  sie  gleichfalls  völlig ;  HF1  und  HCl  greifen  rasch  an.  Ueber  die 
Einw.  von  Essigsäure  und  Ammoniumacetat  vgL  die  folgenden  Ver* 
bindungen.    Abbivant. 

a)  Mn6Mo.  —  Beim  Behandeln  der  Legierungen  mit  weniger  als  20% 
Mo  mit  alkohoL  Lsgg.  von  sehr  verd.  Essigsäure  oder  Ammoniumacetat 

anfangs  heftige  Bk.  kommt  bald  zum  Stillstand,  worauf  man  den  Rück- 
mittels etwas  konzentrierterer  und  warmer  S.  von  beigemischtem 
>freit.  —  Feines  Kristallpul v  uzenden  Blättchen  bestehend 

ä8.    Abbivant. 
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die  Brüchigkeit  mit  dem  Mn-Gehalt.  Unmagnetisch.  Brach  körnig,  niberweit. 
—  Beständig  an  der  Luft  HNO,  zerstört  vollständig  anter  B.  von  HoO, ; 
h.  konz.  EL804  löst,  desgl.  schmelzende  Alkalibisulfate.  HCl  und  Essig- 
säure greifen  Legierungen  mit  weniger  als  63%  Mo  lebhaft  an,  solche 
mit  mehr  Mo  werden  nur  von  HCl  angegriffen.  Asbiyant  (Campt,  rcnd. 
143,  (1906)  464). 

Auf  S.  403,  unten,  ist  einzuschieben : 

c1)  3KaO,MnOa,9Mo08,6HjO.  —  Eine  sd.  Lsg.  von  4  g  KjMnO*,  6  g 
Mo08  und  1  g  Mn804,5H90  wird  mit  Bromwasser  oxydiert,  einige  Zeit 
gekocht,  das  überschüssige  Mo08  abfiltriert  und  abgekühlt  Hall  (J. 
Chem.  Soc.  29,  (1907)  700). 


Hall. 

Hall. 

Berechn. 

Gefand. 

3E.0 

15.93 

16.81 

MnO 

4.00 

3.93 

MnO, 

4.91 

4.77 

Glüh  verlost 

6.99 

7.12 

9MoO, 

73.08 

73.14  (Dift) 

6KCl,MnCl* 

31.32 

31.98 

6H,0 

6.08 

6.28 

Disp.O. 

0.91 

0.81 

3K10TMnO„9MoQ„6H,0     100.00      100.00 

Dia  Gesamtchloride  wurden  durch  Erhitzen  in  HCl-Gas  bestimmt. 

y)  StK^MnJOjMnO^MoOJHjO.  —  Zu  S.  404,  Z.  13  v.  u.  —  Man  ver- 
wendet  verhältnismäßig  mehr  MnS04  wie  bei  Verb,  c,  ß)  und  oxydiert  mit 
KMnO<.    Hall. 


Hall. 

Hall. 

Berechn. 

GefuiwL 

2.6K.O 

13.70 

13.77 

MKCl^MnCl»     31.65 

31.76 

0.4MnO 

1.60 

MnO                   5.59 

6.60 

MnO, 

4.99 

H,0  +  0             7.97 

ais 

9MoO, 

72.74 

72.45 

Disp.  0               0.90 

0.90 

7H,0 

7.07 

7.28 

2.6KtOf0.4MnOfMn0„ÖMoO„7H10  100.00 

Auf  8.  407,  vor  F.  ist  einzuschieben: 

VI.  Baryumpermanganmolybdat.  3BaO,MnOt,9Mo08,12H,0.  —  Durch 
Umsetzung  des  obigen  Salzes  y)  mit  BaCla-Lsg.  Gelber,  schlecht  filtrier- 
barer Niederschlag.    Hall« 


3Badt.MnCl, 
MnO 
H.O  +  O 
Disp.  0. 


An  der  Luft 

getr. 

Hall. 

3Ba0 

22.30 

22.53 

MnOt 

4.22 

428 

9MoOt 

62.98 

62.70  (Diff.) 

12H,0 

10.50 

10.60 

Berechn. 

GefnndL 

0.77 

3.58 

86.44 

11.27 

0.70 

3.45 

37.00 

11.20 

SBaO^nO^MoOi^^O      100.00         100.00 


Auf  S.  407,  unten,  ist  einzuschieben: 

H'.  Mangan-  und  Alkalimanganphosphormolybdate.  —  a)  Mcmganphospker* 
molybdate.  a)  3MnO,P*OM&MoO8,20H,O.  —  Man  suspendiert  9  g  frisch  ge- 
fülltes MnHP04  (1  Mol.)  und  18  g  geglühtes  MoO*  (5  Mol.)  in  k.  W.,  worauf 
nach  14  Tagen  völlige  Lsg.  eingetreten  ist.  Nachdem  man  einen  sieh 
später  abscheidenden,  geringen  Bückstand  abfiltriert  hat,  dampft  man  zur 

Sirupsdicke   ein  und  fällt  mit  Alkohol.     Bei  Anwendung  von  3  MoL  MnHP04  ud 

10  Mol.  MoOg  ersieh  man  dasselbe  Resultat  —  Mikrokristallinischer  NcL,  seiden- 

*änzend,  gelb;  fühlt  sich  wie  Thon  an.    Verliert  beim  Erhitzen  auf  90* 

Mol.  H20  (19.9ö°/0),  bei  100°  ein  weiteres  MoL  (im  ganzen  20.98 °/0)  und 

d  bei  dieser  Temp.  ockerfarbig.    Bei  weiterem  Erhitzen  verliert  ea 
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(NHJiO 

2MnO 

PtOB 
5MoO, 
20H.0 


<NH4)sO,2MnO,P«O5,5MoO8)20Hs()    1416 


Ajuxtmld. 

52 

3.67 

3.74 

142 

10.02 

9.90 

9.62 

142 

10.02 

9.99 

10.62 

720 

50.84 

50.92 

50.60 

860 

25.45 

23.45 

100.00 


100.00 


c)  Kahummanganphosphormolybdat.  3K,O,2MnO,2P9O*,10MoO8,30H,0.~ 
Han  vermischt  die  kalten  Lsgg.  von  24  g  5ILO,2P9Oft,10MoO8  (1  MoL] 
und  19.80  g  MnCL,,4H90  (10  MoL),  wobei  lediglich  Gelbfärbung  eintritt 
Bereits  nach  kurzem  Stehen  Aber  H,S04  entsteht  jedoch  ein  gelber,  mikro- 
kristallinischer Nd.,  mit  W.  auszuwaschen.  —  Löst  sich  in  h.  W.  mil 
gelber  Farbe.    Aenfeld. 

Abnfkld. 

3K,0  282  10.49  10.56 

2MnO  148  5.28  5.16 

2Pt06  284  10.52  10.85 

lOMoO,  1440  53.62  53.71 

30H.O  540  20.09  19.72 


3K10,2MnO,2P1Q5,10MoOf,80HtO       2694 


100.00 


100.00 


Fritz  Ephraim. 


1124  Nachtrage  zu  8.  467  Ws  &  804, 

As488  —  Zu  S.  467,  Z.  9  v.  o.  —  Von  Scaoohi  in  zwei  Modifikation* 
bei  einer  Solfatara  aufgefunden  und  als  Dimorphin  bezeichnet  Prismatisch 
und  pyramidal;  bildet  bei  der  Sublimation  im  Vakuum  Tafeln,  beim 
Kristallisieren  aus  CS,  dagegen  kleine  rhombische  S&ulen.  a :  b :  c  «*  0X191 -  l . 

0.88268.  Letztere  besitzen  D.10  2.6,  positive  maßig  starke  Doppelbrechung,  kau» 
erkennbaren  Dichroismns;  8pröde,  leicht  ZU  zerdrücken.  Kkenkeb  (Z.  Krmt. 
48,  476;  C.-B.  1907,  II,  666). 

AsÄ .  —  Zu  S.  467,  Z.  23  v.  u.  —  Zur  Beindarstellung  erhitzt  nio 
die  Bohschmelze  der  ber.  Mengen  As  und  S  mit  der  gleichen  Menge  wu 
KtC08-Lsg.  von  10  °/0  im  zugeschmolzenen  Bohr  auf  160  bis  300°,  bis  die 
Lsg.  homogen  ist;  beim  Erkalten  kristallisieren  dann  schwarze  Nadeln 
Borodowski 

Zu  S.  467,  Z.  19  y.  cu  —  Aus  der  auf  S.  1123  unter  „Araen*uljidu  ge- 
gebenen Tabelle  geht  hervor,  daß  sich  zwei  verschiedene  Modifikationen 
von  As*  8,  bilden  können.  Die  bei  niederen  Tempp.  beständige,  rote,  D." 
3.606  verwandelt  sich  bei  2670  in  eine  schwarze,  D."  3254,  Schmp.  30?. 
8dp.,ao  666°.    Bobodowskx. 

AglS,.  Arsentrisidfid.  —  Zu  S.  469,  Z.  23  v.  o.  —  4.  Durch  lau;. 
same  Einw.  von  CS8-Dämpfen  auf  AssS8  unterhalb  170°.  Oberhalb  dieser 
Temp.,  bei  220  bis  260°  entsteht  nach  dieser  Methode  eine  rote  Form.  Die 
Existenz  zweier  verschiedener  Formen  zeigt  sich  auch  aus  den  Umwand- 
lungspunkten in  obiger  Tabelle.    Bobodowski. 

Zu  S.  469,  Z.  6  v.  iL  —  Die  LSslichkeit  des  gefällten  in  W.  von  18' 
beträgt  2.1  X 10"6  Mol.  pro  Lit.  Weigel  (Z.  physik.  Chem.  58,  293;  C.-A 
1907,  I,  794). 

Zu  S.  472,  Z.  10  v.  o.  —  Na.B40?  in  2  °/piger  Lsg.  löst  As.S,  in  der 
Kälte  langsam,  in  der  Hitze  rasen;  die  Lsg.  wird  durch  Zugabe  von  SS. 
nicht  quantitativ  gefällt,  wenn  nicht  noch  H,S  eingeleitet  wird.  Matebxe 
{Bull  9oc.  chim.  Bdg.  20,  46;  C.-B.  1906,  II,  567). 

Zu  S.  474,  Z.  18  v.  o.  —  Im  Ultramikroskop  erscheinen  alle  Lsgg. 
von  As,S8  unabhängig  von  ihrer  Bereitungsweise  gleich;  mit  der  Verider 
Stammlsg.  sinkt  die  Auflösbarkeit  stark,  so  daß  man  bei  genügender  Ver- 
größerung der  Verd.  molekulare  Zeitteilung  bewirken  könnte»  Biltz  und 
Geibbl  (Ges.  Wim.  Gdtüngm  1906,  141 ;  C.-B.  1906,  II,  852). 


Sutfarsenate.  —  Zu  S.  482,  Z.  10  V.  0.  —  Ueber  Einw.  verschiedener  Schwer- 
metalbalze  auf  Na, Aa04 :  Hbubagh  (Diaerk  Berlin  1880). 

AsC38.  —  Zu  S.  495,  unten.  —  Die  Eonstante  für  die  MoL-Gew.-Best 
in  sd.  AsCl8  beträgt,  mit  Anthracen  ermittelt,  73.  SnJ4,  SbJ8,AsJt  sowie  As40, 
zeigen  nach  dieser  Methode  in  AsCl8  sehr  erheblich  zu  niedrige  MoL-Ge- 
wichte,  was  aufler  auf  Dissoziation  auch  auf  der  B.  chemischer  Verbb.  zu- 
rückzuführen  sein  dürfte ;  die  Jodide  lösen  sich  in  AsCl8  in  der  Hitze  mit 
gelber  bis  gelbroter  Farbe,  die  beim  Erkalten  violett  wird.  Schwefel  zeigt 
in  sd.  AsCIg  das  normale  MoL-Oew.  S8.  Bbckmaxn  (Z.  onorg.  Chem.  51, 
(1906)  109). 

Zw  S.  497,  Z.  7  v.  u.  —  N,84  liefert  kein  Additionsprod.  Davis 
(J.  Chem.  Soc.  89,  (1906)  1575;  G-Ä  1907,  I,  223). 

AsJ9.  —  Zu  S.  504,  oben.  —  Das  nach  der  Siedepunktsmetbode  in 
■3  bestimmte  Mol.-Gew.  entspricht  der  Formel  As9J4.  —  Die  Sebstaw 


1 


• 
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berechneten  Mengen  RbNO„  und  As,05  in  W.  und  läßt  im  Vakuum 
kristallisieren.  —  2.  Man  neutralisiert  eine  wss.  Lsg.  von  Rb,CO,  mit 
H8As04  gegen  Methylorange  und  läßt  kristallisieren.  —  Nach  1)  tafel- 
förmige Kristalle ;  nach  2)  sternförmig  gruppierte,  seidenglänzende  Nadeln. 
KristallwasserfreL  LL  in  W.,  nicht  hygroskopisch.  Schmilzt  bei  Rotglut 
und  erstarrt  zu  einer  strahligen,  milchweißen  M.  von  RbAsO,,  die  sich 
weniger  leicht  in  W.  löst  und  bei  höherer  Temp.  unter  Abgabe  von  0 
und  AsgOg  Zers.  erleidet.  —  Die  wss.  Lsg.  reagiert  neutral  gegen 
Heliantin  und  Phenolphtalein,  sauer  gegen  Lackmus.    Bouchonnet. 

Natriumarsenate.  —  Zu  S.  532.  Z.  24  v.  o.  —  H8  As04  (fest)  +  Na  (fest; 
=  H  (gasförm.)  +  NaH^  As04  (fest)  +  57.15  Kai.  -  NaHs  As04  (fest)  +  Na 
(fest)  =  H  (Gas)  +  NasHAsO*  (fest)  4-  45.87  Kai.  —  NajHAsO,  (fest)  + 
Na  (fest)  =  H  (gasförm.)  +  NagAsO,  (fest)  +  40.76  Kai.  Baud  u.  Astbuc 
(Compt.  rend.  144,  1345;  C.-Ä  1907,  II,  576). 

e')  NaAs04.  —  Zu  S.  B3ö,  Z.  2  v.  n.  -  Man  löst  60  g  Na,HAs04  in  einem  Gemi*i 
von  2000  g  W.  and  2000  g  A.  und  trägt  allmählich  100  g  rfafO,  ein.  Amorphe  Fällung, 
ans  deren  Filtrat  noch  ein  Teil  des  Salzes  kristallisiert  erhalten  wird.  Alvabhz  fi*,> 
ehim.  anal,  appl  11,  401;  Chem.  N.  94,  269;  C.-B.  1907,  I,  86). 

Na(AsO)H4C4Ofl.  —  Zu  S.  549.  —  Enthält  2.5  MoL  Kristallwasser.  - 
Bezüglich  der  Drehung  gilt  das  für  die  NHA-Verb.  (vgl.  oben)  Gesagte. 
Gbossmann. 

Ca8(As04)2.  —  Zn  S.  668,  Z.  21  v.  n.  —  Die  Fällung  von  Na,As04  mit  C*C1,  oder 
Ca(N08)*  ist  nicht  quantitativ;  durch  Zugabe  von  überschüssigem  Ca/OH),  kann  jedoch 
sämtliches  As  zum  Ausfallen  gebracht  werden.  Pickbbtnq  (J.  Chem.  aoc.  Öl,  307;  CB. 
1907,  I,  1306). 

Arsensüicid  —  Zu  S.  586,  Z.  2  v.  o.  —  Lies:  AsSi*,  anstatt  As8v 
Zu  S.  586,  Z.  18  v.  o.  —  Lies:  5Si,  anstatt  6SL 

MnAs.  —  Zu  S.  637,  Z.  20  v.  u.  —  Erhitzt  man  das  unmagnetische 
MnAs,  so  wird  es  magnetisch  infolge  Ueberganges  in  eine  Verb.  Mn,A& 
Wbdekind  (Ber.  Dtsch.  Phys.  Ges.  4,  412;  Physika.  Z.  7,  806;  C.-B.  1907, 
I,  936). 


Fritz  Ephraim. 


1128  Nachträge  zu  S.  733. 

feine  Oeffhung   der  HCl  Austritt   gewährt    Zum  Dichten  der  Verbb.  

Schwefel  verwandt  werden.  Der  Rtickflußkühler  igt  mit  Eis  an  füllen  und  mittel« 
Hole  gegen  zu  rasche  Wärmeabgabe  zu  isolieren.     Nach    mehrstündigem    Stehen« 

lassen  des  Apparates  in  der  Kälte  wird  die  Betorte  sehr  langsam  und 
stetig,  nicht  sprungweise,  erwärmt ;  die  HCl-Entw.  hört  bei  40  bis  50a  aut 
worauf  man  die  Temp.  etwas  rascher  auf  75  bis  80°  steigen  läßt  Sobald 
die  nun  eintretende  HFl-Entw.  beginnt,  ist  die  Temp.  nicht  mehr  zu 
steigern;  erst  wenn  die  Entw.  der  HF1  wieder  nachläßt,  erhöht  man  die 
Temp.  durch  ganz  langsames  Erwärmen  im  Laufe  mehrerer  Stunden  auf 
100°.  Nun  ersetzt  man  das  die  Betorte  umgebende  W.-Bad  durch  ein  Oel- 
bad,  das  Eis  im  Kühler  durch  W.,  und  wärmt  innerhalb  einer  halben 
Stunde  auf  150°  an.  Nach  dem  Umfüllen  des  Bückstandes  in  einen  Frak- 
tionierkolben aus  Pt  destilliert  man  denselben  aus  einem  auf  170  bis  220* 
heißen  Oelbade  ab,  und  hebt  das  Destillat  in  einer  Pt-Flasche  unter  vor- 
züglichem Ausschluß  YOn  Feuchtigkeit  auf;  Paraffin  darf  zur  Dichtung*  des 
Stopfens  nicht  verwendet  werden.    Btjff  (Ar.  39,  (1906)  4310). 

Sdp.  149  bis  160°  (hiernach  die  Angabe  auf  8.  733  zu  korrigieren  f)- 
Verhatten  gegen  anorganische  Substanzen.  —  Beagiert  nicht  mit  Cl;  mit 
Br  entsteht  die  Verb.  SbFl6,Br  (vgl  8.  1130);  mit  J  entstehen  mehrere  Addi- 
tionsprodd.  (vgl  8. 1130).  Schwefel  bildet  die  Verb.  SbFl5,8  (vgl.  s.  H30l 
P  reagiert  unter  Feuererscheinung  und  B.  eines  dicken,  gelblichen  Dampfes, 
Welcher  sich  als  festes  Sublimat  absetzt  —  Trockene  Metalle  sind  in- 
different, Na  verbrennt  jedoch  beim  Erwärmen.  As  reagiert  nicht,  8b- 
Staub  reduziert  zu  8bFlt.  —  In  trockener  Luft  oder  COt  verdampft  SbFl* 
völlig  ohne  Bk.  Mit  wenig  W.  entsteht  das  Hydrat  SbF£,2H,0  (vgL  s.  734), 
mit  mehr  W.  entsteht  unter  Zischen  eine  klare  Lsg.,  welche  sich  beim 
Kochen  nicht  trübt.  Dieselbe  wird  durch  H,S  oder  KJ  erst  bei  höherer 
Temp.  zersetzt,  bei  100°  jedoch  nach  zwölf  Stunden  noch  nicht  vollkommen. 
NaOH  und  Na,C08  geben  allmählich,  bei  Zusatz  von  A.  quantitativ, 
Na.2H,Sb907.  Beim  Verdampfen  hinterbleibt  zunächst  ein  gummöses  Hy- 
drat, welches  beim  Erhitzen,  auch  im  Vakuum,  H,0  und  Hfl  abgibt  und 
Sb^  hinterläßt.  (Vgl.  die  Angabe  von  Mamonac,  s.  783.)  —  H^-Gas  liefert  8, 
HF1,  SbFl8  und  ein  AntimonsulfofluoricL  —  NH8  liefert  die  Verb.  8\F\t 
(NHg),  (rgL  8.  1129).  Schwefelstickstoff  reagiert  unter  schwachem  Verpuffen 
und  Ausscheidung  eines  in  der  Kälte  erstarrenden  Oeles.  —  Chlorschwefel 
mit  80%  Cl  reagiert  in  der  Kälte  anfangs  langsam,  später  unter  Erwärmung 
ohne  Gasen tw.  Die  M.  wird  fest,  während  sich  an  den  Wänden  gelbe 
ölige  Tröpfchen  bilden,  die  beim  Beiben  erstarren.  —  PCI,  reagiert  in  der 
Kälte  nicht  und  mischt  sich  nicht  mit  SbFl5.  Bei  Zimmertemp.  tritt  plötz- 
lich sehr  heftige  Entw.  von  HCl  und  PF1.  ein.  —  PcO,  gibt  beim  Er- 
wärmen POFl,.  —  As,8s  löst  sich  mit  tiefblauer  Farbe.    AsCl,  gibt  eine 

weiße  Kristallausscheidung,  doch  wurde  keine  w^mg  gefunden,  welche,  eimnal 
erstarrt,  wieder  einheitlich  schmolz.  Wahrscheinlich  wird  das  AjFI,  c.  T.  weiter  taoriert 
und  gibt  dann  mit  SbFl»  Doppelter»*.  Ein  Gemisch  von  AsFl,,  Br  und  SbF], 
liefert  AsFl5  (vgl.  s.  492).  —  SbFL,  gibt  Doppelverbb.  (y«L  s.  734).  —  KF1 
bewirkt  allmähliches  Erhärten  unter  B.  von  KF\SbF\  (Tgl.  S.  m).  — 
PbFl,  sowie  PbO,  sind  wirkungslos ;  ersteres  löst  sich  nicht  auf.  —  BiFltr 
3HF1  verhält  sich  wie  PbFl,  und  reagiert  auch  bei  Zugabe  von  Br  oder 
CL  nicht.  —  SiCl4  gibt  schon  in  der  Kälte  starke  Gasentw.  unter  B.  von 
81FV  —  TiCl4  reagiert  ebenso,  das  TiFl4  hinterbleibt  als  gelbe  Masse. 
Auch  SnCl4  entwickelt  HCl  während  das  Geraisch  dunkel,  dick  und  fest  wird. 
—  SiO,  gibt  beim  Erwärmen  SiFl4  und  SbtOÄ.  —  CW),CL  gibt  eise  gas- 
förmige,  gelbe,   gegen   Feuchtigkeit  sehr  empfindliche   Verb.,   vielleicht 


1138  Nachträge  zm  S.  802  te  a  834. 

bei  180  tu  16fr»  abermals  ein  halbes  MoL  H.0  n  vertiefen,  glnaft*  Halb  {/. 
Soc  24,  828;  C.-B.  1802,  n,  1084)  am  besten  durch  die  folgende  Straktaxfoimel  da 
antimonyltartrates  erklären  an  kamen: 

H0(X).CH(CH0H.000K).03b0H 

> 

HOOO.CH(CHOH.COOK).OJ8bOHv  nach  welcher  also  das  Sb  nicht  an  Carbootyi,  sondern 
an  OH  gebenden  ist 

Zu  ä  802,  Z.  25  v.  o.  —  Drehung  in  was.  Leg.  im  2-dan-Rohr  bei  20#: 

Veri.:  %noon.  %,  mm. 

«D:  +    &Ä7  2.92 

Md:  +313.2  3113 

[J%:  +4683  467.2 

Drehung  bei  Zusatz  von   NaHCO,    (18°).    —    I:  100  cem  =  8805  g 

K(8bO)H«C4ait03HfO.  —  II:  100  ecm  =  8.6»  g  NaHCO, : 

I  in  ecm:  2  2  2  2  2  2  1 

II  in  ecm:  0.5  1  2  4  8  16  16 
«D:                +     1.90*      1.63        1.42        1.10        0.77        0.50        0.24 

MD:  +263.3     2173       1893       1473       102.6        66.7         64J0 

Drehung  bei  Zusatz  von  Na,CO*  (18%  —  I:  wie  oben.  —  II:  100  ecm  = 

6367gNatCOt: 

I  in  cem:  2  2  2  2  2 

H  in  cem:  0.2  0.4  06  08  1 

«D:  +     1.76        130        032        0.70         Niederschlag 

[afo:  +234.7       1733       122.7        933  — 

Drehun?  bei  Zusatz  von  NaOH  (2  dem;  189).  —  I:  wie  oben.  —  n.  lOOecm 

=  8.840  gNaOH: 

I  in  ecm:  10  10  5  5  6  2-5  L25 

Hin  ecm:  4  6  4  6  10  2  1 

«p:  —    336      338        137        138        138         038  039 

[«fo:  —2053     207.1      1993       2003       2003        187.7         164.4 

Gbossmanx  (Z.  physik.  Chem.  57,  (1907)  536).  —  Die  Resultate  ron  Baudram 
konnte  Gbossmaxs  nicht  bestätigen. 

Xatriumsulfantimonat.  —  Zu  S.  821.  Z.  2  v.  u.  —  Kubisch;  tetraedrisch 

pentagondodekaedrisch.  Kombination  eines  vorherrschenden  Tetraeders  IlllJ  mit 
untergeordnetem  Gegentetraeder  {Hl},  [110}  und  einem  rechten  oder  linken  Pentagon- 
dodekaeder {2ül]  oder  (2109,  znweilen  auch  beide,  aber  Ton  verschiedener  Grosle.  D» 
Drehung  für  mittlere  Farben  2.7*)  stimmt  mit  dem  Sinne  der  geometrischen  Form  des 
Pentagondodekaeders  überein;  bei  den  wenigen  beide  Pentagondodekaeder  seienden 
Kristallen  folgt  sie  meist  dem  größer  ausgebildeten.    Gnom  \Phy*-  Kryst.  1986c  51*). 

Auf  8.  831  ist  einzuschieben: 

C.  BaSO^Sb^SOA^HjO.  —  Darst  wie  die  der  analogen  Ca-Yerk, 
▼gl.  unten.  —  Sehr  feine  Nadeln.    Kern  (Z.  <morg.  Chem.  M.  1 1907 >  257). 

KüBX. 

Berechnet.  Gefanden. 

Ha  1530  15.76  1530 

Sb  2734  2711  27.45 

S04  44.15  43.88  44.10 

Auf  S.  834  ist  einzuschieben: 

D\  SrSO«3bt(S04k,6Hta  —  Zu  S.  834.  —  Daist  wie  die  der  ana- 
logen Ca- Verb.  vgL  unten.  —  Seidenglänzende  Nadeln.    Kühl. 


>'c# 


